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BERLIN. 


EIGENTUM DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT 


KOMMISSIONSVERLAG von R. FRIEDLANDER & SOHN 
N.W- KARLSTRASZE 11. 


1915. 


Sitzung vom 11. Januar 1915. 
Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 14. Dezember 1914 wird genehmigt. 


Der Vorsitzende begriifBt die Versammelten in der ersten Sitzung 
des neuen Jahres und halt sodann die folgende Ansprache: 


Seitdem wir zum letzten Mal hier versammelt waren, ist unsere 
Gesellschaft durch den plétzlichen Tod zweier geschitzter Mitglieder 
in Trauer versetzt worden. 


»Am 17. Dezember ist im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikalische 
Chemie und Elektrochemie zu Dahlem Professor 


OTTO SACKUR 


bei einer Explosion tédlich verungliickt. Durch die Vernichtung dieses 
Forscherlebens, die in indirektem Zusammenhange mit dem Kriege 
steht, verlieren wir einen der hoffnungsvollsten jiingeren physikalischen 
Chemiker. Er war am 28. September 1880 in Breslau geboren und 
schon im Sommer 1901, also noch nicht 21 Jahre alt, promovierte er 
an der Universitat seiner Geburtsstadt zum Doktor. Wahrend des 
gréBten Teils seiner wissenschaftlichen Laufbahn blieb er Breslau treu 
und war hier als Assistent tatig. Von 1901—1914 verdffentlichte 
Sackur die groBe Zahl von 63 Mitteilungen, die sich mit den ver- 
schiedensten Gebieten der Physikalischen Chemie beschaftigten. 

Er schlo®B sich besonders an Abegg an, und wie inuig die Be- 
ziehungen zwischen Lehrer und Schiiler waren, geht deutlich aus den 
liebevollen Gedenkworten hervor, die Sackur Abegg nach seinem 
Tode widmete. Durch die beriihmte Abeggsche Breslauer Schule 
angeregt, wandte sich Sackur vorwiegend elektrochemischen Problemen 
zu. So untersuchte er in einer Reihe von Mitteilungen das Disso- 
ziationsgesetz der starken Elektrolyte und gab schon in diesen 
seinen ersten Arbeiten Beweise von seiner sicheren Beherrschung der 
Theorie und der klaren mathematischen Behandlung des Stoffes. Mit 
besonderem Geschick wandte er die Lehren der physikalischen Chemie 
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auf chemische Fragen an. Hier sind u. a. seine Arbeiten tiber die 
Schwefelsaure, tiber die Eigenschaften und das Molekulargewicht 
des Caseins und iiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs zu 
nennen. Sehr wichtig sind auch seine Untersuchungen iiber die Blei- 


Zion-, Zink-Kupfer- und Kupfer-Zinn-Legierungen, die er als 


wissenschaftlicher Hilfsarbeiter des Kaiserlichen Gesundheitsamts zu 
Berlin begann und noch spiter fortfiihrte, Es gelang ihm, die ge- 
stellten Aufgaben durch sein grofes experimentelles Geschick in 
elektrochemischen und den verschiedensten analytischen Methoden zu 
lésen. Auf Grund dieser Arbeiten habilitierte sich Sackur im Jahre 
1905 an der Universitit Breslau zum Privatdozenten. Die Beob- 
achtungen iiber die Léslichkeiten der verschiedenen Metalle in diesen 
Legierungen fiihrte ihn auf die Passivitat bei der anodischen Auf- 
lésung der Metalle, ein Gebiet, fiir das er sich besonders interessierte 
und auf das er spiter noch éfters zurtickkam. Chemisch wichtig ist 
noch eine andere Serie von Publikationen iiber die Existenzbedin- 
gungen der Manganate und der Manganoxyde, deren Resultate 
auch technische Anwendungen erlaubten. Sonst waren aber die Ar- 
beiten Sackurs nur auf wissenschaftliche Ziele gerichtet. 


Im Laufe seiner Entwicklung wandte sich der geistig ungeheuer 
regsame Forscher mit immer wachsender Liebe der Thermodynamik 
zu, Experimentell untersuchte er die Lésungen der Nicht-Elektrolyte 
und als ihm gréfere Mittel zur Verfiigung standen, die kryosko- 
pischen LEigenschaften der geschmolzenen Salze. Besonders 
suchte er aber die Thermodynamik theoretisch zu férdern, und als 
durch die Einfiihrung des Nernstschen Warmetheorems und durch 
die quanten-theoretischen Betrachtungen von Planck und Einstein 
eine neue Epoche einsetzte, gelang es Sackur, durch seine grofe theo- 
retische und mathematische Begabung erfolgreich in dem neuen Ge- 
biet vorzudringen. 

Als Chemiker war es sein Bestreben, die Anschauungen von 
Boltzmann und Planck auch auf chemische Probleme zu tibertragen, 
und er kam bei der Durchfiihrung dieses Gedankens zu der Kon- 
sequenz einer diskontinuierlichen Verteilung der Molekel in dem zur 
Verfiigung stehenden Raume. Auf Grund dieser Hypothese konnte 
er bei idealen Gasen die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes ohne 
weitere Hypothesen aus dem Satz ableiten, da sich. bei jeder von 
selhst verlaufenden chemischen Reaktion die molekulare Unordnung 
vermehrt. Als weitere Konsequenz ergab sich dann die Mdglichkeit, 
die Nernstschen chemischen Konstanten der Stoffe aus einigen 
wenigen universellen Konstanten zu berechnen, zu denen bei ein- 
atomigen Gasen als einzige Stoffkonstante das Molekulargewicht tritt, 
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wahrend bei zwei- und dreiatomigen Gasen noch der mittlere Atom- 
radius bekannt sein muB. Die Vorausberechnung chemischer Gleich- 
gewichte, das Hauptziel der chemischen Thermodynamik, ist somit nach 
den Formeln von Nernst und Sackur mit der Kenntnis der Wirme- 
ténung der Reaktion und der erwahnten beiden Stoffkonstanten er- 
méglicht. Sackur hatte bei seinen Ableitungen die Energie der fort- 
scbreitenden Bewegung der Gasmolekiile als quantenhalt nachweisen 
k6nnen, und dies fiihrte zu der Konsequenz, daB die Giiltigkeit des 
Gasgesetzes fiir ideale Gase nur eine bedingte ist, da es dagegen 
bei Gasen mit kleinem Molekulargewicht und bei sehr tiefer Tempe- 
ratur durch eine andere Zustandsgleichung ersetzt werden mu$. Es 
gelang ihm nun bei der Temperatur des siedenden Wasserstolfs, die 
von der Theorie verlangten Abweichungen bei Wasserstoff und Helium 
tatsachlich aufzufinden. 

Um diese wichtigen Versuche, ungestért durch andere Ver- 
pilichtungen, ausfiihren zu kénnen, war Otto Sackur durch Hrn. Haber 
ap das Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikalische Chemie berufen 
worden. Wéahrend die ersten schénen Friichte reiften, wurde er der 
Wissenschaft durch ein grausames Geschick entrissen! Um ihn trauvern 
seine Freunde und seine Schiiler. 

Sackur besaf in hervorragendem Mafe die Gabe, schwierige 
Fragen in klarer und einfacher Weise wiederzugeben. Das zeigte 
sich ebenso in seinen Vorlesungen, in denen sich der anregende 
Lehrer die Liebe seiner Zub6rer erwarb, wie in seinen Vortragen. 
Uns allen ist er als gewandter, leicht verstandlicher Referent bekannt, 
der neben seiner Forschertitigkeit Zeit fand, seit 1904 im Chemischen 
Zentralblatt zu referieren und auch an anderen Stellen haufig zu- 
sammenfassende Berichte zu verd/fentlichen 

Ganz besonders gliicklich konnte er sein Lebrtalent in seinen 
Biichern verwerten. Im Handbuch der anorganischen Chemie 
seines Lehrers Abegg verfafte er die ausgezeichneten Monographien 
tiber das Calcium, Strontium und Barium und gab mit Abegg 
eine Sammlung chemischer Rechenaufgaben heraus. Aber 
ebenso wie in der Forschung leistete Sackur in der Wiedergabe sein 
Bestes in der Thermodynamik. Durch das Biichlein tiber die Che- 
mische Affinitat und ihre Messung erfiillte er ein langgefihltes 
Bediirfuis der Chemiker nach einer leichtfaflichen Darstellung der 
chemischen Thermodynamik, wahrend sein Lehrbuch der Thermo- 
dynamik als die klarste und einfachste, dabei aber vollstandig 
moderne Darstellung dieses Gegenstandes bezeichnet werden kann. 
Seine Absicht, ein umfassendes Lehrbuch der Physikalischen Chemie 
herauszugeben, wurde leider durch seinen allzufriihen Tod vereitelt. 

|* 
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Ks kann hier nicht der Ort sein, iiber die schénen menschlichen 
Eigenschaften Otto Sackurs und iiber sein harmonisches Familiengliick, 
das jah vernichtet wurde, zu sprechen. Aber alle, die ihn kannten, 
und besonders seine Freunde werden den wertvollen, stets gerade und 
vornehm denkenden Menschen nicht vergessen«. 

Vorstehendes Lebensbild verdanken wir der Liebenswiirdigkeit des 
Hrn. F. Weigert, Leipzig, eines Vetters des Dahingeschiedenen. 


Der Vorsitzende fahrt fort: 


Ebenso plétzlich und unerwartet ist unserer Gesellschaft Carl 
Liebermann entrissen worden. Ein Schiiler Liebermanns, der ibm 
besonders nahegestanden hat, Hr. P. Jacobson, war so freundlich, 
uns einen Nachruf fiir den Verstorbenen zur Verfiigung zu stellen, 
den ich hiermit zur Verlesung bringe. 


»Die letzten Tage des scheidenden Jahres haben unserer Gesellschait 
einen besonders schmerzlichen Verlust gebracht. In der Nacht vom 
27. zum 28. Dezember ist Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. 


CARL LIEBERMANN 


im Alter von 72 Jahren sanft entschlafen. Dem rastlos tatigen Manne 
war es vergénnt, seiner wissenschaftlichen Arbeit fast bis zum letzten 
Atemzuge obzuliegen. Noch kurz vor dem Weihnachtsfeste hatte er 
das Laboratorium besucht. Eine Erkaltung befiel ihn dann und ent- 
wickelte sich wahrend der Feiertage zu einer schweren Lungen- 
entziindung. Er selbst wurde sich des Ernstes dieser Erkrankung kaum 
bewubt; mit Planen fiir die Fortfiihrung seiner Versuche in Gedanken 
dauernd beschaftigt, ist er, ohne langere Zeit leiden zu miissen, aus 
dem Leben geschieden. . 
Der nur noch kleine Teil von Lebenden, die unserer Gesellschalt 
seit deren Griindung angehéren, wird durch diesen Verlust wiederum 
verengt. Carl Liebermann hat wahrend ihrer ganzen Entwicklung 
ihr die goldene Treue, die ein Grundzug seines Charakters war, 
bewahrt. Jeder Arbeit, die in ihrem Interesse an ihn herantrat, 
opferte er gern selbstlos seine Zeit; im Laufe der Jahre hat er ihr 
— fast regelmaSig in den Vorstand gewahlt — als Schriftfihrer, 
Mitglied der Publikationskommission und als Vizeprisident gedient, 
wihrend zweier Amtsperioden ihr als Prasident vorgestanden. In 
unseren Gesellschafts-Sitzungen fehlte er fast nie; haufig wurden sie von 
ihm durch Vortrige, Referate und Teilnahme an den Diskussionen belebt. 
Kinem ausfiihrlichen Nekrolog mu es vorbehalten bleiben, diese. 
Tatigkeit fiir unsere Gesellschaft im Einzelnen zu schildern und seine 
wissenschaftliche Lebensarbeit zu wiirdigen, durch die er der orga- 


_ nischen Chemie eine ungewéhnliche Zahl wichtiger und wohlgesicherter 


/ 
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Funde zufiihrte. Hier sei nur an den glanzenden Ausbau der: An- 


thracengruppe erinnert, der sich an die mit Graebe von ihm darch- 
geliihrte Aufklairung und Synthese des Alizarins anschlo®, an die Ent- 
deckung des 8-Naphthylamins, an die Untersuchungen iiber Kigen- 
tiimlichkeiten der Thiourethane und Thiohydantoine, an die Durch- 
forschung der Coca-Alkaloide, welche unter vielen anderen wertvollen 
Ergebnissen auch die tiberraschende Entdeckung von Stereoisomeren 
der Zimtsiure mit sich brachte. Auf pflanzliche Materien hat er 
besonders gern seinen Forscherblick gerichtet; in ihrer Aufklarung 


__erzielte er dank der auBerordentlichen Scharfe und peinlichen Gewissen- 


haftigkeit seiner Beobachtung und der vollendeten Beherrschung der 
organisch-chemischen Methodik seine schénsten Erfolge. 
Liebermanns amtliche Tatigkeit war ausschlieflich der Technischen 
Hochschule zu Berlin, spiiter Charlottenburg zugewandt. Er wurde 
1872 zum Leiter des organisch-chemischen Laboratoriums dieser Anstalt 


_ berufen, in welchem er seine eigene Ausbildung unter Adolf Baeyer 


— dem von ihm hochverehrten Lehrer, mit dem er stets durch 
Freundschaft eng verbunden blieb, — genossen hatte. In dieser Stellung 
hat er eine auBerordentlich groBe Zahl von Chemikern mit dem Riist- 
zeug fiir ihren spaiteren Beruf versehen. Die zweckdienliche Organi- 


sation seines Laboratoriums, in dem er mit gré®ter Pflichttreue dem 


Unterricht oblag, war stets seine Hauptsorge. Seine Schiiler haben 
es sich nicht nehmen lassen, ihm an bedeutsamen Zeitabschnitten seines 
Lebens — nach Vollendung des sechsten und des siebenten Jahrzehnts — 
in feierlicher Weise ihre Dankbarkeit zu bekunden. 

Zu Ostern vorigen Jahres trat er nach mebr als 40-jihriger er- 
folgreicher Wirksamkeit von seiner Stellung zuriick. Von der ex- 
perimentellen Arbeit aber mochte er sich nicht trennen. Nach einer 


Pause yon wenigen Wochen nahm er sie in Riumen des Kaiser- 


Wilhelm-Instituts fiir Chemie, welche fiir ihn neu eingerichtet waren, 
wieder auf. Die Freunde, die ihn in beneidenswerter Frische und 


Kralt hier an der Arbeit sahen, glaubten wobl alle, daf er auch das volle 


achte Jahrzehnt seines Lebens noch durch ergebnisreiche Forschung 
wiirde ausfillen kénnen. Doch am 31. Dezember muften sie ihm das 
letzte Geleit geben. Bei der Trauerfeier hat Hr. R. Willstatter nach 


einer Gedenkrede, in welcher er die Persénlichkeit des Entschlafenen 


und seine Leistungen schilderte, als Dankeszeichen unserer Gesellschaft 
einen Kranz am Sarge niedergelegt«. 
Die Anwesenden erheben sich zu Ehren der Vorstorbenen von 


ihren Sitzen. 


[1914], 


delberg; Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F. W. Semmler, Breslau; 


Soweit uns Mitteilungen zugingen, erhielten noch die folgenden 
Mitglieder unserer Gesellschaft das eiserne Kreuz (s. auch Ber. 47 


S. 2830 u. 3236): 


cand. chem. L. Anschiitz, Marburg; Geb. Reg.-Rat Prof. Dr. E. 
Buchner, Wirzburg; Dr. K. Frankel, Neustadt; Prof. Dr. K. Fries, 
Marburg; H. Geigel, Wiirzburg; Prof. Dr. E. Knoevenagel, Hei- 


Prof. 


Dr. A. Thiel, Marburg; Dr. W. Vogt, Marburg. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 


Hr. Schulz, Ing. F. A., Berlin; Hr. Leube, Erwin, Tibingen; 
» Schmidt, Dir. Dr. Adolf, » Gaisser, Fritz, » 
Darmstadt; Fri. Krautle, Baebes » : 
» Miller, Direktor Raphael, Hr. Remmler, Fr. W., Kiel; 
Hanau; » Aumiller, Chr, Le 
Fri. Haas, Emmy, Minchen; » Hiineke, Hugo, oie 
Hr. Rocholl, Karl, > - » Odenwald, Kurt,” Saas 
» Hahn, Nikolaus, » * o. Pick Bruner coe 
» Scheidemandel,H, » ; Fri. Uibrig, Dr. ©., Freiburg 
Pebauer, Karl, » > i Bros 
» Heine, Hermann, Leipzig; “Hr. Hartogs, Dr. J. C., Arnhem 
» Jungblut, August, Char- * (Holland); 
lottenburg; » Bock, Dir. Laurenz, Bad 
Frl,. Maxim, Dr. Maria, Jassy Homburg-Kirdorf; 
(Ruminien); » Ahlqvist, Alfred, Stock- 
Hr. Koken, Gerh. Ernst, Ti- holm. 
bingen; 


Als auferordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Reiter, Dr. Fr., Sebastianstr. 44, Berlin S. 14 (durch H. 
Leuchs und E. Benary); 

Blicke, Fr., Landhausstr. 31, Berlin-Wilmersdorf (durch 
H. Simonis und K. Hoesch); 

Grasser, Ing. G., Wielandgasse 48, Graz (durch F. y 
Hemmelmayr und F, Emich); 


Schmitz, Apotheker Wilh., Stephanplatz 2, 

Chemnitz (durch F, 
Schénfeld, Dr. H., Schwarzastr. 1, Berlin- \ Mylius 
Neukélln und 
Halpern, Dipl-Ing. Dr. D., PreBhefe - Fabrik, H. Jost); 

Katzenfurt, Kreis Wetzlar 
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Stahl, Dr. Erich, Schliiterstr. 69, Charlottenburg (durch 
G. Schroeter und M. Cremer); 

Mitterhauszer, Dr. R., A.-G. Dynamit Nobel, Pozsony, 
Ungarn (durch R. Doht und P. Loeffler); 

Wiechowski, Prof. Dr. W., Albertstr. 5, Prag IL (durch 
H. Meyer und K. Steiner). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Herausgegeben 


173. 


173. 


Silb 
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von ©. Friedheim+ und F. Peters. 7. Aufl., 182., 183 und 184 Liefe- 
rung. Heidelberg 1914. 

Lifschitz, J., Die Anderangen der Lichtabsorption bei der Salzbil- 
dung organischer Siiuren. Sammlung chem. und chem.-techn. Vortrige 
(Ahrens-Herz), Bd. 21, Heft 5—7. Stuttgart 1914. 

Pellini, G., Uber das Atomgewicht des Tellurs und seine Beziehungen 
zu den Gruppenhomologen. Deutsch von L. Vanzetti. Sammlung chem. 
und chem.-techn. Vortrige (Ahrens-Herz), Bd. 21, Heft 8-11. Stutt- 
gart 1914. 


Ferner wurden in dankenswerter Weise von der Gold- und 
er-Scheideanstalt, Frankfurt, die folgenden Werke iibersandt: 


Parnicke, A., Die maschinellen Hilismittel der chemischen Technik. 
Frankfurt a/M. 1894. 


818. Coutre, W Le, Calciumearbid und seine volkswirtschaftliche Be- 
deutung fiir Deutschland. Berlin 1909. 

981. Meunier, St., Les méthodes de synthése en minéralogie. Paris 1891. 

164. Fittig, R., Grundri® der unorganischen Chemie. 3. Aufl. Leipzig 
1882. : 

278. Naumann, C. Fr., Elemente der Mineralogie. 5. Aufl. Leipzig 1859. 

1024. Payen, A., Précis de chimie industrielle. Text und Abbildungen. 
Paris 1855. 

560. Liebetanz, Fr., Die Calciumearbid-Fabrikation. Leipzig 1909. 


759a. Fresenius, R., Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse. 2, Aufl. 


2026. 


1464. 


Braunschweig 1843. 
Mohr, Fr., Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode. 4, Aufl. 


Braunschweig 1874. 
Wagner, J.R., Die chemische Technologie. 6. Aull. Leipzig 1866. 


1663a. Karmarsch, K., Heeren, F., Technisches Wé6rterbuch oder Hand- 


buch der Gewerbskunde. 3 Bde. Prag 1843. 


1663b. dass., 8 Bde. Prag 1857. 


Chemikalien-Zeitung, Jahrg. 1—4. Berlin 1904—1907. 
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In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 


A. Rosenheim: Die Konstitution der Heteropolysauren: 


a) H. Schwer: Neunbasische Sauren, 
b) Adele Traube: Ungesiittigte Heteropolysauren, 
c) J. Jaenicke: Heteropolywolframate. 


Vorgetragen von Hrn. A. Rosenheim. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
E. Beckmann. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


1. Jahrlicher Bericht des Internationalen Komitees fur Atom- 
gewichte fiir 1915. 


Mitglieder: F. W. Clarke, W. O-twald, T. E. Thorpe, G. Urbain. 


Der Vorstand der Internationalen Assoziation der Chemischen 
Gesellschaften, welcher die Atomgewichtskommission nun angeschlossen 
ist, empfahl in der Zusammenkunft vom September 1913, da’ der 
jabrliche Bericht im August abgeschlossen werden sollte. Der gegen- 
wartige Bericht ist demgemaf entsprechend dieser Empfehlung fertig- 
gestellt worden, wenn auch Verzégerungen infolge der. Korrespondenz 
seine gleichzeitige Verdffentlichung in allen Liandern verhindern mag?). 

Seit dem Bericht fiir 1914 sind eine Anzahl neuerer Atomge- 
wichtsbestimmungen ver6ffentlicht worden. Diese kénnen folgender- 
mafen kurz zusammengefafit werden: 


Silber, Schwefel und Chlor. Scheuer”) léste reines Silber 
in Schwefelsiure, sammelte und wog das abgegebene Schwefel- 
dioxyd. Das gewogene Silbersulfat wurde dann durch Erhitzen in 
einem Strom yon Chlorwasserstoff in Chlorid iibergefiihrt. Drei Ver- 
haltnisse wurden dergestalt ermittelt, welche die drei gesuchten Atom- 
gewichte unabhingig von allen friiheren Bestimmungen ergeben. Die 
erhaltenen Resultate sind: 


Ag = 107.884, S — 32,067, Cl—= 35.460. 


) In Deutschland wird nach wie vor die neue Tabelle mit dem Kalender- 
jahr veréffentlicht und in Gebrauch genommen. Wr. 
?) Arch. Se. Phys. Nat. [4], 36, 381. 
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Der Wert fiir Silber ist ziemlich hoch, die andern Werte stimmen 


mit allgemein angenommenen iiberein. 


Calcium. Oechsner de Coninck?) hat das Atomgewicht des. 
Calciums durch Umwandlung des Carbonats in das Sulfat bestimmt. 
Kir findet den Wert Ca = 40.13. 

Barium. Gleichfalls von Oechsner de Coninck?) neu be- 
stimmt. Bariumearbonat wurde in Salpetersiure gelist, das ent- 
wickelte Kohlendioxyd wurde gewogen. Der gefundene Wert war 
Ba = 137.36. 


Kupfer. Das Atomgewicht wurde von Oechsner de Coninck 


und Ducelliez bestimmt*). Kupfer wurde durch Salpetersiure oxydiert, 


das Oxyd gewogen. In fiinf Versuchen wurden gefunden Cu= 63.523 
—63.605, im Mittel 63.549. Diese Atomgewichtsbestimmungen von 
Oechsner de Coninck sind in sehr kurzer Form publiziert, ohne daB 
Angaben iiber die Einzelheiten si¢h vorfinden, die sonst als wesentlich 
angesehen werden. Wie wurden die Stoffe gereinigt? Sind die Ge- 
wichte auf das Vakuum reduziert worden? 


Cadmium. Quinn und Hulett*) haben das Atomgewicht des 
Cadmiums durch Elektrolyse des Chlorids und Bromids wiederbe- 
stimmt. In beiden Reihen wurde das Cadmium im Quecksilber auf- 
gefangen und gewogen. Aus dem Chlorid ergab sich mit Cl = 35.458, 


Cd = 112.32. Aus dem Bromid mit Br = 79.92, Cd = 112.26. Diese 
Werte stimmen mit den friiher von Perdue und Hulett und yon 


Laisd und Hulett gefundenen gut iiberein, sind aber viel niedriger 


als der Wert von Baxter, welcher in der Tabelle angenommen wor- 


den ist. Die Ursache der Differenz mu noch aufgeklart werden, er 
liegt voraussichtlich in einem konstanten Fehler in der einen oder 
andern Methode. Eine Anderung in der Tabelle erscheint vertfriiht. 

Quecksilber. Taylor und Hulett®) stellten Quecksilberoxyd 
durch Erhitzen von reinem Quecksilber in Sauerstoff her. Gewogene 
Mengen des Oxyds wurden dann durch Erhitzen mit metallischem 


Eisen zerlegt, und das abgeschiedene Quecksilber wurde gesammelt 


und gewogen. Aus den so erhaltenen Daten folgt Hg = 200.37. 
Dieser Wert ist ebenso wie bei Cadmium niedriger als der bisher an- 
genommene. Und es miissen weitere Nachweise abgewartet werden, 
bevor tiber seine Annahme oder Verwerfung entschieden werden 
kann. 


1) Bull. Acad. Belg. 1913, 222. 2) Rey. Gén. Chim. 16, 245. 
3) Rey. Gén. Chim. 16, 122. 4) Journ. Phys. Chem. 17, 780. 
5) Journ, Phys. Chem. 17, 755. 
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1915. 
Internationale Atomgewichte. | 


Aga ever ks) « + «| 10/86 N (|Stickstoff . . .| 14.01 
Al |Aluminium . .| 27.1 Na |Natrium . . .| 23.00 
Ar \Argon. . . «| ~ 39.88 Nb |Niobium . . «| 93.5 

Ag) Arsen . . «| 74.96 Nd |Neodym .. .| 144.3 

wmiGod.: . . « .| 197.2 Ne |Neon ~. ~ .” of tee 

Peer. «ss sl ALO Ni |Nickel . . . .| 58.68 
Babar... | lot.at Nt |Niton . . = e222 

Be |Beryllium . . .| 9.1 O |Sauerstoff . . .| 16.00 
Bi | Wismut.*. . ./|° 208.0 Os |Osmium . . 71908 

Bee} Brom’ so 6 °.| 79.92 P |Phosphor . . .| 31.04 
C |Kohlenstoff . .| 12.00 Pb -|Blei . .-. ) spe20ie 
Ca |)Calectum .°. <| 40.07 Pd "\Palladium .-=. 2; 106i7 

Cd |Cadmium .. .| 112.40 Pr |Praseodym. . .| 140.6 

Ce’ |Cerium .-. -. «| 140.25 Pt: '|Plathn - 2°. 5) Sis 

Glee Chlor. 6. -.- « &| too 46 Ra |Radium. . . <) 2e0en 

Cat Kobalt! . ex. solie58.97 Rb |Rubidium . . .| 85.45 
rama ©hromi...”..: s:.93 |) 915220 Rh |Rhodium .. .} 102.9 

Cs |Caesium . . .| 182.81 Ru |Ruthenium. . .| 101.7 

O4) Kupters..jc.. 2: s) 63.52 S |Schwefel . . .| 32.07 
Dy |Dysprosium . .| 162.5 Sb |Antimon . . .| 1202 

Er |Erbium. . . .| 167.7 ||| Se |Scandium . . .| 441 

Eu |Europium . . .| 152.0 Se |Selen ©. <0. Gee 

ee blvores .;* 2 lbnecs! s9b9.0 Si |Siliicum. - = a) 933e 

Fe jHisen . ... .| 55.84 |) Sm |Samarium .-. .| 950m 

Ge |Gallium. . ..| 69.9. ||| SwlZinm. « . >see 

Gd |Gadolintum . .| 157.3 Sr-|Strontium . . .| 87.63 
Ge |Germanium . .| 72.5 Ta. | Tantal . sepals 

H | Wasserstoff . . 1.008||, Tb |Terbium . . .} 159.2 

ie. Hekiuimbiy ~s0q 2h Bee) Te |Tellur ... s-) 0) ae 

Hg | Quecksilber . .| 200.6 Th aThor «) - s«sateh eee 

Ho |Holmium ...| 163.5 Tivol Titan...» 's ska 

Ta aU 1 nes) sees be Tl |Thallium . . .| 204.0 

Ir .|Iridium . . . .| 193.1. |] Tu |Thuliam “7 > o)neee 

Ca OU ety he une LOGOS Uj Uran «jae see 

BOCA Malia. 4. a wale oO V |Vanadium . -. cae 

ir Krypton”... | ° 82.98 ‘W |Wolfram . . .| 184.0 

La |Lanthan . . .| 139.0 |] x Xenon . «. 2 leo 

Meee Wau sere 6.94 Y. | Yttriim 37) eee 

Lu |Lutetium . . .| 174.0 Yb |. Ytterbium .. 7 ig 

Mg |Magnesium . .| 24.32 Zn |Zink ; -. . © Soden 
Mn |Mangan. . . .| 54.93 Zr |Zirkonium. . .| 90.6 

Mo |Molybdin . . .| 96.0 
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Vanadium. Briscoe und Little’) bestimmten das Atomge- 


_wieht durch Analysen des Oxychlorids VOClh. Der mittlere Wert 


war V — 50.950, doch ziehen die Autoren 50.96 vor. 

Selen. Jannek und Meyer”) bestimmten das Atomgewicht des 
Selens durch Oxydation des Elements zum Dioxyd. Das Mittel yon 
zehn Versuchen ergab Se = 79.140. 

Dasselbe Atomgewicht wurde von Bruylants und Bytebier®) 
aus der Dichte des Selenwasserstoffs, Se Hs, abgeleitet. In vier Ver- 
suchsreihen ergab sich das Gewicht eines Liters des Gases bei 0° 
und 76 cm gleich 3.6715 g. Das Gewicht eines Liters Sauerstoff unter 
gleichen Bedingungen fanden sie gleich 1.4295 g. Nach der Methode 
der Grenzdichten und mit H = 1.008 ergab sich Se = 79.18, was dem 
in der Tabelle angegebenen Werte nahekommt. 

Tellur. Dennis und Anderson‘) reinigten Tellur durch Her- 
stellung von Tellurwasserstoff aus Aluminiumtellurid und Kondensation 


des Gases bei der Temperatur der fliissigen Luft, wo es in die feste 


Form iibergeht. Aus dem Hydrid wurde das Metall durch Erhitzen 
aul 500° hergestellt. 31 Umwandlungen von derart gewonnenem Tellur 
ain Tellurdioxyd ergaben im Mittel Te = 127.6. Andre Bestimmungen 
mach einer yolumetrischen Methode ergaben einen niedrigeren Wert: 
annahernd 12750. Die Autoren schlieBen, dai das hypothetische 
»Dvitelluriume mit héherem Atomgewicht nicht ‘existiert. 

Scandium. Lukens’) steilte Scandiumoxyd aus Wolframerz 
von Colorado her. Durch Calcination des Sulfats zu Oxyd fand er: 
Sc = 44.59 und 44.77. 

Das Material war vermutlich noch nicht ganz rein. 

Yttrium. Meyer und Weinheber’) erhielten durch Umwand- 
lung von Yttriumoxyd in das Sulfat Yt = 88.75. Durch den umge- 
kehrten Prozef fanden sie Yt— 88.74. Reduziert auf den leeren 
Raum, ergibt sich 88.70. 

Ytterbium und Lutetium. Das Atomgewicht wurde von Auer 
y. Welsbach’) von neuem bestimmt. Fiir Ytterbium (Aldebaranium) 
fand er Yb = 173.00, fiir Lutetium (Cassiopeium) Lu = 175.00. Diese 
Werte sind fiir die in der Tabelle gegebenen einzufiihren. 

Iridium. Holzmann‘) fiihrte vier Reduktionen des Salzes 
(NH,)2IrCls durch Wasserstoff aus. und fand Ir 193.42. Dies ist 


NEP Ch. s. 80, 64. 2) Z..a, Ch, 83, 51. 

3) Bull. Acad. Belg. 1912, 856. Nach Germann (C. r. 157, 926) ist 
das Gewicht eines Normalliters Sauerstoff 1.42900 g. 

4) Am. Soc. 36, 882. °) Am. Soc. 33, 1470. _®) B, 46, 2672 [1913]. 

1) M. 34, 1713. 

8) Sitzungsber. d. Phys.-med. Soe, Erlangen 44, 84. 


- Helium. Heuse’) fand in sieben Bestimmungen der 
-—sHeliums das Gewicht eines Normalliters gleich 0.17856 g. +, 
-_ ergibt sich nach der Methode der Grenzdichten He = 4.002. 

Neon. Aus zwei Bestimmungen der Dichte des Nee 
Leduc?) Ne= 20. . 
In der Atomgewichtstabelle erscheinen demgemaf Anderunge 
yon erheblicher Bedeutung nicht notwendig. Allenfalls méchten di 
Werte fiir Yttrium, Ytterbium, Helium und Neon geandert werden 
aber dies kann ebenso gut bis auf das nachste Jahr verschoben 


oh den. Einige Versuche von Richards und Cox®*) ‘iiber die Rei 
ihres Lithiumperchlorats deuten auf eine mégliche Verminderung im 

eae Atomgewicht des Silbers hin, niimlich von 107.88 auf 107.871. — 

eS 

ay Se 

es 

a 2. H. Schlubach: Metalladditionen in flissigem 

ey Ammoniak, nite 

mi. ; (Kingegangen am 17. Dezember 1914.) on 

bi} Die Addition yon Alkalimetallen an ungesittigte Verbindu 

is findet unter den von Schlenk angegebenen Bedingungen‘) meist 

- langsam statt. c 

r _ Wendet man aber wasserfreies, fliissiges Ammoniak als 

aor Lésungsmittel fiir die Metalle an und la®t darauf am besten die ? 


rische Lésung der ungesiittigten Verbindung einwirken, so zeigt ¢ 
augenblicklich eintretende Farbenumschlag die sofortige Reaktion ai 
a und die Addition verliuft wie bei Fallungsreaktionen sehr rasch, 
in den meisten Fallen vollstindig. 
Be Die Isolierung der reinen Additionsverbindung gelingt leicht, 1 
man einen Uberschuf an ungesittigter Verbindung anwendet \ 
diesen nach erfolgter Reaktion und Abdampfen des Ammoniaks 1 
einem geeigneten Lésungsmittel auswischt, mit Ather nachspiilt 
im Stickstoffstrom trocknet. 


“< 1) Verh. d. d. physik. Ges. 15, 518. a) O. r. 158, 863. 


3) Am. Soc. 86, 819. ‘) B. 4%, 474 [1914]. cca 


s = 


0.1544 g Sbst.: 0.0845 ¢ KySOq. | 
C;Hs0.K. Ber. K 23.99. Gef. K 24.56. 

Bei den andern Additionsprodukten wurde die Zusammensetzung 
durch Zersetzen mit Wasser und Ermittlung der entstandenen Pro- 
dukte festgestellt. 

Das tiefblaue Benzophenon-natrium gab so Benzhydrol, 
das braunviolette Stilben-natrium Diphenylathan. : 

_ Durch Einwirkung von Natrium in fliissigem Ammoniak aut 
Stilben haben P. Lebeau und M. Picon') ebenfalls Diphenylathan 
erhalten, erwihnen aber nicht die Bildung eines Zwischenproduktes. 

Ebenso haben diese Forscher aus Naphthalin Tetrahydro- 
uaphthalin neben hochmolekularen Kohlenwasserstoffen erhalten ®). 
Meine Versuche machen es wahrscheinlich, da® auch in diesem Falle 


- zunachst ein braunes Additionsprodukt entsteht, das sehr unbestandig 


ist und sich zum Teil schon von ‘selbst in ein Gemisch verschiedener 
hochmolekularer Kohlenwasserstoffe, zum Teil durch Wasser in hy- 
drierte Naphthaline zersetzt. 

Beim Benzol findet bei niedriger Temperatur keine Addition 
statt. Arbeitet man aber bei Zimmertemperatur im Bombenrohr, so 


__ tritt die Umwandlung des Natriumammoniums in Natriumamid so sehr 


in den Vordergrund, da es nicht mdglich ist, ein einheitliches Pro- 
dukt zu fassen. 

Die Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe, wie Lebeau 
und Picon sie beschreiben, diirfte demnach darau! beruhen, dali sich 


_ zunachst ein Additionsprodukt bildet, das dann durch hinzutretende 


Feuchtigkeit zersetzt wird und so den hydrierten Kohlenwasserstoff 
ergibt. Weiterhin kann bei Zimmertemperatur der durch Zersetzung 
des Natriumammoniums frei werdende Wasserstoff zur Bildung hoherer 
Hydrierungsstufen Anlafi geben. 

E. Chabley*) schlagt die allgemeine Verwendung der Metall- 
ammoniumverbindungen zur Bestimmung von Halogen in organischen 
Verbindungen vor. Wie ich gefunden habe, findet auch zwischen 


den organischen Halogenverbindungen vom Typus der Ammonium- 


uod Diazoniumsalze und den in fliissigem Ammoniak gelésten Alkali- 
metallen augenblickliche Reaktion unter Bildung stark gefirbter Pro- 
dukte statt. Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser Reaktion 
beschiaitigt. 


Experimentelles. 


Zur Reaktion wurden GefiBe von der von Schlenk angegebenen Form 
werwandt; jedoch wurde das obere Rohr zur besseren Kondensation des Am- 


1) C, 1914, Il, 715. 2”) ©. 1914, II, 140. 8). 1914, Il, 459. 
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moniaks bis etwa zur Mitte des GefiBes durchgefihrt. An dieses obere Rohr 
wird ein T-Stiick gesetzt, das einerseits trocknen, sauerstofffreien Stickstoff, 
andererseits nach den Angaben von Frinkel?) sehr sorgfaltig getrocknetes 
Ammoniak einzuleiten gestattet. Das seitliche, schraige Rohr wird, nachdem 
in das mit Stickstoff gefiillte GefaB etwas weniger als die berechnete Menge 
Alkalimetall eingefihrt ist, mit einem Quecksilbermanometer verbunden, der 
sowohl das Zuricksteigen von Luft bei plotzlicher starker Kondensation des. 
Ammoniaks verhindert, als auch zur Erhéhung der Reaktionstemperatur einen 
Uberdruck bis zu einer Atmosphare herstellen 148t. Nachdem alles mit 
Stickstoff gefiillt ist, wird das Gefif® mit Ather-Kohlensaure gekihlt, der 
Stickstofistrom abgestellt und Ammoniak eingeleitet, bis auf 1 g angewandtes 
Metall ca. 20 ccm Fliissigkeit kondensiert ist. Unter Durchleiten yon Stick- 
stoff durch das seitliche Rohr wird nunmehr mittels eines feinen Tropf- 
trichters die Lisung der ungesittigten Verbindungen in: berechneter Menge 
zullieBen gelassen, Afs Lésungsmittel eignet sich am besten Ather, der mit 
flissigem Ammoniak mischhar ist, sonst auch eine Mischung yon Ather mit 
einem Solvens, in dem die ungesattigte Verbindung leicht léslich ist. Der 
sofort eintretende Farbenumschlag, meist schmutzig infolge der Mischung mit. 
der tiefblauen Metall-Lisung, zeigt die Reaktion an. Nach kurzem Umschiitteln, 
bei Athylenverbindungen bis zu einer Stunde, ist die Reaktion beendet. Das 
Ammoniak wird bei Zimmertemperatur abdampfen gelassen, wobei es nach 
dem Passieren des Manometers in die Pumpe gesaugt wird und so nicht im 
geringsten belistigt, durch schwaches Erwarmen die letzten Reste des Am- 
moniaks entfernt und die gebildete Suspension resp. Lésung des Additions 
produktes in der von Schlenk angegebenen Weise weiter verarbeitet. 


8. D.Holde: Uber die Beeinflussung der elektrischen Leit- 
fahigkeit schwerer Kohlenwasserstofféle durch Gegenwart 
von Seifen der Naphthenséiuren und von Phenolen, 


(EHingegangen am 24. Dezember 1914.) 


Vor mehreren Jahren hatte ich das eigentiimliche Verhalten der 
zahfliissigen Auflésungen von betrichtlichen Mengen fettsaurer Erd- 
alkalisalze in Mineralschmierdlen, beim Verreiben mit wenigen Pro- 
zenten Wasser salbenartige Beschaflenheit anzunebmen, zur Kenn- 
zeichnung der physikalischen Natur der konsistenten Maschinenfette 
in einem auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker- 
zu Jena gebaltenen Vortrage yvorgefiihrt). 


') Z. El. Ch. 6, 485—489 [1900]. 
?) Z. Ang. 21, 2138 [1908]; Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 3, 270 [1908]. : 
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Diese Vorfiihrungen hatten spiter L. Ubbelohde veranlaBt, bei 


- mir anzufragen, ob sich derartige Lésungen in wasserfreiem Zustande 


7" 


mit betrachtlichem Gehalte an Fettseife in dauernd fliissig bleibendem 
Zustand erhalten lassen. Solche Ole wiirden, sofern sie sich nicht 
mit Wasser leicht emulgieren und mit ihnen eingefettete Teile von 


_ Gewehrlaufen daher nicht vom Wasser benetzt werden, nach seiner 


Meinung fiir Verwendung als Gewehrél Interesse darbieten, weil durch 
die Seife bekanntlich auch die nitrosen, den Gewehrlaut angreifenden, 
sich aus dem rauchlosen Pulver entwickelnden Gase neutralisiert 
werden und der Lauf auch dadurch vor chemischen Angriffen geschiitzt 
wurde. 

Tatsachlich bleiben die in Jena von mir vorgefiihrten Auflésungen 


betrachtlicher Mengen von fettsaurem Kalk wie auch anderer Fett- 


seifen in Mineralélen nicht auf die Dauer flissig, sondern sie gela- 
tinieren, ohne da®B sie etwa in wasserfreiem Zustand die, erst durch 
das Verreiben mit Wasser bedingte, den konsistenten Fetten eigen- 
tiimliche salbenartige Konsistenz annehmen. 

Dagegen zeigte sich bei spiteren, vom Verfasser in Gemeinschaft 
mit J. Marcusson gelegentlich aufgenommenen Studien der Frage, 
daB sich Erdalkali- und Schwermetallseifen der aus Schmierdlraffi- 
nationslaugen gewonnenen Naphthensauren leicht in beliebigen Mengen, 
z. B. 30° o in schweren Mineralilen verschiedener Konsistenz zu 
(je nach der zugesetzten Seifenmenge) mehr oder weniger zabflissigen, 
diese Beschaffenheit aber unverindert beibehaltenden Produkten auf- 


-lésen lassen. 


Ubbelohde hat sich alsdann mit der Frage der Herstellung und 
Eignung dieser neuartigen Seifenauflésungen in Olen fiir Gewebrlauf- 
einfettung und als Ersatz natiirlicher, zahfliissiger Mineralschmierdéle 
beschiaitigt'). Er konnte zunfchst die erstere Frage, d. h. die der 


Eignung als Gewehrrostschutzmittel, im Sinne der oben angefiihrten 
- Anforderungen bejahend beantworten. 


Nach unseren Beobachtungen diirften diese Auflésungen von 
Erdalkaliseifen bei Innehaltung gewisser Herstellungsbedingungen in 
ibrer Konsistenz auch so geniigend haltbar gewonnen werden, dal sie 
als Schmierélersatz fiir teurere zabfliissige Mineralschmierdle in gewissen 
Fallen in Betravht kommen. 

Die nachfolgenden Untersuchungen betreffen nun die abseits der 
erwibnten Verwendungszwecke liegende Frage, ob und in welchem 


~Mafe die Gegenwart von Seifen oder Naphthensduren in schweren 


Mineralélen oder von Phenolen in Teerdlen auf die elektrische Leit- 


') D. R.-P. 261070. 
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fahigkeit dieser Ole erhdhend wirkt. Es ist mir nicht bekannt, dab 
diese Frage, welche voriibergehend friiher an mich herantrat, zurzeit — 
ein erhebliches praktisches Interesse hat; ihrer Priifung bin ich spater — 
nur deshalb naher getreten, weil ich die Erhéhung der Leitfahigkeit 
von Olen durch Seifenzusatz in bejahendem Sinne beantwortet, mit 
dieser Auffassung aber von anderer Seite Widerspruch erfahren hatte. 


Im Anschlu8 an die zur Priifung der Frage deshalb von mir 
angestellten Leitfahigkeitsversuche (s. Tabelle), die meine Auffassung 
durchaus bestitigten, ermittelte ich noch, inwieweit Naphthensauren 
selbst die Leitfahigkeit von schweren Mineralélen und andererseits 
Phenole diejenige von schweren Teerdlen erhéhen. 

Wie ich an dieser Stelle’) kiirzlich gezeigt hatte, war es 
M. M. Richter vor etwa 20 Jahren bekanntlich gelungen, durch 
Zusatz von minimalen Mengen Olsaurer Magnesia (etwa 7/20 /o) zu 
Benzin die gefahrlichen elektrischen Erregungen der Wollstoffe und — 
des Benzins zu vermeiden, welcke bis dahin beim Waschen dieser 
Stoffe in Benzin vielfach, und zwar besonders an sehr kalten ur” 
trocknen Tagen, zu verhingnisvollen Entziindungen des Benzins Ver- 
anlassung gegeben hatten. 

G. Just hat dann ermittelt, da durch den Zusatz der 6lsauren 
Magnesia die Leitfahigkeit des Benzins bedeutend erhéht wird. Er 
nahm an, da damit, was vou mir auch spater bewiesen wurde”), die 
elektrische Erregbarkeit verringert wird. Nach meinen inzwischen 
vyorgenommenen Feststellungen ist die spez. Leitfahigkeit von reinem 
Benzin in der Regel zwar noch um das 100—1000-fache geringer als 
die von Just als Maximalwert ermittelte Leitfahigkeitszahl 2. 10—12, 
so dafi der Zusatz von ‘/20 °/) Slsaurer Magnesia die Leitlihigkeit des 
reinen Benzins wahrscheinlich um weit gréBere Betrage erhéht, als 
dies Just anzunehmen schien. Aber grundsitzlich ist doch durch 
diesen festgestellt, dafi die Leitfihigkeit von leichten Kohlenwasser- 
stoffélen durch Zusitze von Seifen erheblich erhéht wird. 

Ahnliche Feststellungen sind von G. Jaffé yor wenigen Jahren 
bei theoretischen Untersuchungen iiber die Leitfaihigkeit von Hexan, 
Petrolither und dergl. gemacht worden*). Bei den Untersuchungen 
dieses Autors ergab sich, da schon bei einem Gehalt des ideal 
reinen Petrolithers an dlsaurem Blei von 0,8 mg auf J Liter die 


<10~48 betragende spez. Leittihigkeit des ersteren auf Werte der 
GroGenordnung 10-1 bis 10—! steigt. 


1) B. 47, 3239 [1914]. 2) loc. cit. 


*) Uber cinen Fall yon clektrolytischem Sattigungsstrom, W. [4] 36, 25 
(1911). 
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Die Versuche sprachen natiirlich fiir die Erhéhung der Leitfahig- 
-keit auch schwerer Kohlenwasserstofféle durch Zusiitze von Seifen, 
eine Annahme, welche durch die folgende Untersuchung bestiitigt wurde, 
zu der ich ein mir von Hrn. L. Ubbelohde iiberlassenes naphthen- 


saures Calcium in betrachtlichen Mengen (etwa 8 °/o) gelést enthaltendes, 


 helles Mineralél (Nr. 1 der Tabelle) benutzte. 


Experimenteller Teil. 

Die Leitfahigkeiten wurden nach den von mir kiirzlich!) be- 
schriebenen Spiegelgalvanometer- und einfachen Galvanometermethoden 
ermittelt. 

Wiihrend das urspriingliche seifen- und siurefreie Ol (Nr. 3 der 
Tabelle) gute Isolationsfihigkeit (« <10—12) zeigte, hatte das Naphthen- 
seifen enthaltende Ol Nr.1 eine wenigstens 1000-mal so groke Leit- 
fahigkeit (2 = 1.10—° bei 22,50 und 6,6.10-!9 bei 18°). Dagegen 
bewirkte die aus den Naphthenseifen durch Behandlung des Oles mit 
yMineralsaiure abgeschiedene, der zugegen gewesenen Seifenmenge 
aquivalente Menge Naphthensauren nur eine verhiltnismaBig geringe 
Erhéhung der Leitfahigkeit des urspriinglichen Oles, wie sich aus 
den Werten des naphthensiurehaltigen Oles (Nr. 2 der Tabelle) ergibt. 
Nimmt man die spez. Leitfihigkeit des reinen Ols, was etwa der 
Wirklichkeit entsprechen diirfte, zu 10—!? bis 10-18 an, so ist durch 
den Naphthensaurezusatz die Leitfahigkeit maximal etwa um das 


10-fache erhéht. 


Dementsprechend wurde auch die spez. Leitfihigkeit x = 5,8. 10—! 
eines anderen Mineralils (Nr. 4 der Tabelle), das einen sehr zahfltissigen, 
braunschwarzen Erdéldestillationsriickstand darstellte, durch Heraus- 
nahme der darin enthaltenen, etwa 1,7 °/o betragenden Naphthen- 
siuren nur auf 3,3 .10—1! erniedrigt. 

Dagegen bewirken die Phenole im Anthracenél, wie das Ver- 


-halten der phenolhaltigen bezw. von Phenolen befreiten Ole 6—8 


zeigt, eine Erhéhung der an und fiir sich schon betrachtlichen spez. 
Leitfihigkeit (x = 4,5.10-%) des kreosotfreien Anthracendls um das 


- 1000-fache. 


Anthracen6l ist also selbst im entphenolierten Zustande ein wesent- 
lich besserer Leiter als hochsiedendes Mineralschmier6l, dessen spez. 
Leitfahigkeit zwischen 10-1 und 10-1! bei etwa 18° liegt, ebenso 
wie z. B. das dem Antbracenél chemisch nahestehende Benzol. wesent- 
lich besser leitet als das dem Mineralschmieré| chemisch niherstehende 
Benzin. 


1) Toc. cit. 
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Leitithigkeitswerte. 


SO3 oder 1,7 %o berechn. 
als Olsiure 


=| Ausschlag 
2 = der Galyano- rs 
Z E Neier aay (span 
; eim Spiegel- . E 
2 Material 5 eatvanc anton Leitfaihig- Bemerkungen 
AS S Teilstriche keit) 
= a beim gewohnl. 
oC Galvanometer) 
Etwa 8 °/) Kalkseifen | Die Prob ae 
von Naphthensauren (der ie 6. 10—10| Die Probe ist zahflissig. 
1 Schmier@lraffination) ip 5 a ee ye : Aa im Reagensglas braunrot 
enthaltendes Mineral- pans es gelarbt 
schmieré| 
Probe 1 durch Salzsiure 
zersetzt, mit Wasser ve- «| Dia Probelzsh eee 
9 ee oes pe A a 1 mm_ 1|8,3.10—12}] Herausnahme der Seifen 
as he i Ptake : sani 18,4 0,6 » 5.1012] wesentlich leichtiliissiger 
i 3 Nr 
valente Menge Naph- als “Nr 
thensiuren enthaltend 
aE eee pe Die Probe ist leicht 
3 pee the see ee a? 0mm < 10-12 | fliissiger und wesentlich — 
wetean ae Sophie. 18 0 » <10-1!2 | heller (rétlichgelh) als 
siurefreies Ol | Probe 1 
| | Enthiilt 0,28 % freie 
eninge ganische Saure (Naph-— 
Dunkler, zahflissiger 2 or, ped ees 2 ' ek 
Erdétrackstand (Heizél) 18 | 7 mm 5,8 . 10 thensiiure) berechnet als 


Der alkoh. Auszug aus 
47 g Ol verbrauchte 
Pe 26,9 cem "/1o Lange, ent- 
rh: 10 5 
18,7 im ty: 38 sprechend der oben an- 
gegebenen Menge orga- 
nischer Saure 


Probe 4 durch Aus- 
5 kochen mit Alkohol yon 
den vorhandenen 
Naphthenséuren befreit 


0,9 Galvano- 
18 meter- 4,7. 10-6 -- 
teilstriche 


6 Anthracen6l, etwa 1,5°/o 
Kreosot enthaltend 


| Aus ca. 59 g O16 wurden 
18 | 544,7mm | 4,54, 10-9] 0818 8 schwarze, dick 
’ : dlige, phenolartig 
riechende Stolle abge- 
schieden 


O16 von Phenolen 
4 durch waBrige, starke : 
Kalilauge “betreit AAG wc Se eaeese” 


| Es wurden noch etwa 
0,05°/o Phenole aus Probe 
Probe 7 noch einmal 7 herausgebracht. 
8 | mit wiriger Lauge be- | 18 423 mm | 3,52 .10—9] (Bei nochmaliger Behand- 
handelt lung mit Lauge konnten 
noch 0,04 °/9 Phenole ent- 
fernt werden) 
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2 | Fairnttiie os die Beeinflussung « oe ‘Leith thighs 
| durch Gegenwart von Seifen und Naphthens&uren - 

: nlicher Weise, wie dies von mir fiir Zusiitze von Alkohol 

lusigstiure zum Benzin quantitativ verfolgt wurde"), bei spiterer 
hheit ausgefiihrt werden, da sich bisher noch nicht die hierzu 
erliche Zeit fand. Immerhin diirften obige Versuche schon einen . 
ssen Beitrag zur grundsitzlichen Beantwortung der gestellten 
en liefern. 


Zusammentfassung. 


ei. Die Leitiahigkeit schwerer Erdél-Kohlenwasserstoffe wird durch. 
iu satz von Seifen der Naphthensauren erheblich, durch gceeiwart 


ah i ; sae 33 ss i 2 _ , 


falls stark. 


: Wi aks - hd . \ tom 
3. Schweres Teerél hat auch im entphenolierten Zustand wesent- —_— ra 
“7 4 . - . ing eee 
h gréGeres Leitvermégen als schwere Mineraléle, entsprechend dem ie 


ichen Verhalten der Benzin- und Benzol-Kohlenwasserstoffe. 
4. Die Beurteilung der im Vorstehenden zusammengefaften Er- 9 
nisse hat natiirlich mit der MaBgabe zu erfolgen, da es sich nicht 7 
1 Proben yon Kohlenwasserstoffélen handelt, die etwa wie das Hexan 7 


Jaffé durch Potentialanlage auf einen idealen Zustand der Rein- 
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4. K. A. Hofmann und Kurt Héschele: Das Magnesium- 
chlorid als Mineralisator. II.: Das Urancerblau und das 
Wesen der konstitutiven Farbung. Das Magnesiarot und 
das Magnesiagrutn. 
{Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.) 
(Eingegangen am 29. Dezember 1914.) 


Wir haben schon friher') iiber Versuche berichtet, aus denen 
hervorgeht, daf geschmolzenes, wasserfreies Magnesiumchlorid fir 
viele anorganische Oxyde ein vortreffliches Krystallisationsmittel ist. 

Aufer der Herstellung krystallisierter Eisenspinelle gelang uns 
insbesondere die Gewinnung schén krystallisierter, Oxyde und Oxy- 
chloride der seltenen Erden, deren Absorptionsspektra im reflektierten 
Licht wir bestimmten. 

Auch wiesen wir darauf hin, da® unter allen Oxyden das Cer- 
dioxyd auffallt durch den prichtigen Glanz seiner farblosen, regularen 
Krystalle, die bei oberflichlicher Betrachtung an Diamanten erinnern. 

Wir haben nun diese Untersuchung fortgesetzt und berichten im 
Folgenden iiber diese neueren Ergebnisse, soweit sie allgemeineres 
Interesse bieten k6nnen. 

Zunachst fanden wir, da’ ahnlich wie das Praseodymoxyd auch 
das Uranooxyd mit dem Cerdioxyd zusammen krystallisiert und diesem 
eine auffallende dunkelblaue Farbung erteilt. 


Urancerblau. 


Erhitzt man ein trocknes Gemisch von 5 Tln. Cerosulfat und 
2 TlIn. Uranylsulfat mit iiberschiissigem, wasserfreiem Magnesium- 
chlorid im bedeckten Porzellantiegel mit starkem Teklubrenner im 
Hempelofen 15 Stunden lang, so wirken die wasserdampfhaltigen 
Flammengase infolge des beschriinkten Zutrittes langsam hydroly- 
sierend auf das Chloridgemisch und man erhalt neben glainzenden 
Periklaskrystallen (kryst. MgO) ein dunkelblaues, aus Wiirfelchen 
bestehendes Doppeloxyd von Cerdioxyd mit Urandioxyd, das durch 
Schlimmen mit 10-prozentiger Salzsiure von der Magnesia und von 
dem bisweilen mitauftretenden, spezifisch schwereren Urandioxyd be- 
freit wird. 

Die dunkelblauen, im reflektierten Licht stark glinzenden, un- 
durchsichtigen, meist wiirfelig ausgebildeten Krystillchen sind gegen 
Laugen und Siiuren recht bestindig, werden aber beim Abrauchen 
mit 60-proz. Schwefelsiure in die Sulfate tibergefihrt. 


1) B. 47, 238 [1914]. 
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Wie die quantitative ‘Analyse ergab, wechselt das Verhiltnis von 
_ Cerdioxyd zu Urandioxyd auch bei véllig einheitlich erscheinenden 


: .. je nach den speziellsten Entstehungsbedingungen nicht 


unerheblich, bleibt aber doch nahe an der Beziehung CeO; : U0, 
= 2:1. 

Gefunden in 0.5980 g der reinsten Substanz, aufer Spuren von Magnesia, 
0.3412 g CeO, und 0.2518 g UOs, woraus sich das Verhiiltnis Ce03: UO, 
zu 2.1:1 ergibt. 

Man darf zwar eine wahrscheinlich beschrinkte Mischbarkeit des 
regular krystallisierenden Cerdioxydes mit dem gleichfalls regular kry- 
stallisierenden Urandioxyd fiir méglich halten, zumal da das vierwertige 
Uran auch sonst den vierwertigen Erdelementen auffallend abnlich 
ist, wie sich namentlich aus der Fallbarkeit ") mit Oxalsaure ergibt, 


_ doch sprechen auch gewichtige Griinde fiir das Vorliegen einer che- 


ee 


en ae ee ee 


mischen Bindung im engeren Sinne des Wortes. 

Hier fallt besonders die tiefbldue Farbe auf, die weder dem Cer- 
dioxyd noch dem Urandioxyd eigen ist; denn Cerdioxyd liefert nur 
bei sehr hohen Temperaturen und bei Wasserausschlu8 durch Reduk- 


tion ein unbestandiges, blaues Oxyduloxyd, unter den hier gewahlten 


Bedingungen aber immer nur farbloses Dioxyd, und Urandioxyd er- 
scheint in feiner Verteilung rotbraun. 
DaB unsere Praparate UO: und nicht etwa U3;0s enthalten, 


ergibt sich daraus, da®- sie beim Rosten an der Luft langsam eine 


Gewichtszunahme erfahren, die dem Ubergang von UQz in U3 0s ent- 


-spricht, sowie daraus, dafi héhere Uranoxyde unter der Magnesium- 


_ ehlorid-Schmelze reines Urandioxyd liefern. 


Um dieses besonders schén krystallisiert zu erhalten, schmilzt 
man 5 Tle. Natriumuranat mit 20 Tln. wasserfreiem Magnesiumchlorid 
unter den vorhin angegebenen Bedingungen. Die glinzend schwarzen 
Wiirfel lassen sich wegen ihrer Bestindigkeit gegen verdiinnte Sauren 
und wegen ihres sehr hohen spezifischen Gewichtes (D nahezu = 11) 
leicht isolieren. Die Analyse ergab, daf sie aus vollig reinem UO: 
bestehen. 

0.9495 g Substanz mit Schwefelsiure (60-proz.) abgeraucht und wie 
iiblich als Uranoxysulfid gefallt, lieferten beim bake se an der Luft 0.9875 2 
U; Og statt berechnet 0.9881 ¢ U3 0s. 

Von rauchender ceibuscte in der Hitze wird unser Praparat langsam zu 
grimem Uranosalz gelost. Beim Résten an der Luft erfolgt allmahlicher, 
aber vollkommener Ubergang in Us0g, denn dieselben 09495 g Substanz 
gaben”) im schrag gestellten Porzellantiegel auf dem Te klubrenner nach 
6 Stunden 0.9862 g U3 0g statt 0.9881 g Us 0s. 


1) s. Kohlschitter und Rossi, B. 34, 1472 [1901]. 
2) Vor dem spiter ausgefiihrten Abrauchen mit Schwefelsaure. 
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Gegen 3-prozentiges Wasserstofisuperoxyd bei gewohnlicher Tem- 
peratur wirkt dieses UO: Abnlich seiner Cerdioxydverbindung gut 
katalysierend, ohne sich sichtbar zu andern. 

Abgesehen von der bekannten Fahigkeit, seltene Erden, zumal 
Praseodymoxyd zu lésen und dem hier beschriebenen Verhalten gegen 
Urandioxyd, schlieBt das Cerdioxyd die sonst iiblichen Farbungs- 
mittel meistens aus. Z.B. konnten wir durch Zusatze von Chrom-, 
Kobalt-, Eisen-, Molybdan-, Titan-, Vanadinsalzen keine auffallend 
gefarbten Produkte erhalten. 

Besonders eigenartig erscheint uns das Verhalten des vier wer- 
tigen Cers gegen das vierwertige Uran deshalb, weil es uns gelang, 
aus waBrigen Lisungen eine gleichfalls tiefblau gefarbte Verbindung 
der beiden hydratischen Oxyde darzustellen. 

Fallt man namlich die ma&Big verdiinnte, wabrige Lésung von 
30 g Uranylnitrat und 45 g Ceronitrat (purissimum, frei von anderen 
seltenen Erden), mit iiberschiissigem Ammoniak oder auch mit ver- 
diinnter Kalilauge, so erhalt man zunachst eine lehmgelbe, gequollene 
Masse, die nach 10—20 Minuten in eine viel dichtere, sich rasch ab- 
setzende, pulvrige, tiefblaue Fallung tibergeht. Offenbar wirkt hier 
das zunachst ausfallende farblose Cerohydroxyd auf das gleichzeitig 
gefallte gelbe Ammonium- oder Kaliumuranat reduzierend, und die 
beiden Dioxyde vereinigen sich dann zu dem tiefblauen Doppeloxyd, 
das, abgesehen von seinem Wassergehalt, dem vorhin aus der Mag- 
nesiumchloridschmelze erzielten Produkt entspricht. 

DaB hierbei eine Reduktion des Uranioxyds zum Uranooxyd ein- 
tritt, folgt daraus, da Ceriammoniumnitrat mit vierwertigem Cer und 
Uranylnitrat mit Lauge oder Ammoniak nur gelbe Niederschlage 
geben, die aber darch Zusatz starker Reduktionsmittel, wie Hydrazin- 
hydrat, gleichfalls tietblau werden. 

Auch muf in dem tiefblauen Oxyd eine Verbindung, nicht eine 
einfache Mischung vorliegen, denn Cerosalz allein gibt bei alkalischer 
Fallung nour farbloses Cerohydroxyd, das durch teilweise Oxydation 
allmahlich in ein triibe schwach briiunlich-violettes, mi®farbenes Oxy- 
duloxyd iibergeht, und Uranosalze werden durch Ammoniak oder 
Alkalien in rotbraunen Flocken abgeschieden. 

Die Isolierung der blauen Verbindung gelingt ziemlich belriedi- 
gend durch Sattigen der iiberstehenden Fliissigkeit mit Kohlensiure, 
Abdekantieren, UbergieBen™ mit 3-proz. Ammoniak und abermaliges 
Kinleiten von Kohlensiure, bis das tiberschiissige Uranoxyd als gelbes 
Uran-ammonium doppelearbonat ausgezogen ist. 

Doch mufi diese Operation méglichst rasch ausgefiihrt werden, 
denn bei ca, 8-tigiger Behandlung mit der Ammoniumbicarbonatlésung 
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zerfillt die blaue Verbindung und schlieSlich hinterbleibt nur das 
_farblose Cero-ammonium-carbonat, Ces(COs)s, (NH4)2 COs, 6 He O 
in Gestalt von doppeltbrechenden, lanzettlérmigen Krystallchen. 


’ 


. Unter Beachtung dieses Umstandes erhielten wir auch bei einem 
Uberschu8B an Uransalz iiber das vorhin angegebene Verhiltnis nach 
Aussehen, Verhalten und Zusammensetzung gut iibereinstimmende 
Praparate als dunkelblaue, undeutlich krystalline Pulver. 

Gegen verdiinnte Alkalien ist das Urancerblau, wie die Dar- 
stellung lehrt, bestindig; von Sauren, auch verdiinnten, wird es bald 
gelést. 

Der Cergehalt wurde titrimetrisch zu 53.8199 und 53.61% CeOs, durch 
Oxalsiurefallung aus der mit Bromwasser oxydierten Lésung zu 51.23 /o 
und 51.20%) CeO. gefunden; dies gibt im Mittel 52.46 %/) CeQOo. 

Das Uran wurde aus den Filtraten der Oxalsaurefallungen mit Am- 
moniak und Schwefelammonium gefallt und als UOg gewogen: 42.13 °/9 UOs, 
42.39% 5 UOs, 41.99% UOs, also im Mittel 42.17% UOs. 

Die Wasserbestimmung gab aus dem Gewichtsverlust beim Erhitzen 
4.88 °/o H20, durch Wagung des Wassers 4.97 9/9 H2O, also im Mittel 4.93 %7/o 
H,0. Dieses Wasser entweicht nicht im Vakuum iber Phosphorpentoxyd, 
denn diese Priparate waren vor der Analyse im Vakuum iber P20; getrocknet. 

U02(CeO2)2+2H20. Ber. CeO2 52.92, UO2 41.55, HaO 5.58. 

Gek >» 5246, » 49:17, » 4.98. 

Obwohl diese Analyse eine gewisse Willkiir einschlieSt, insofern 
als der ReinigungsprozeB, wie vorhin angegeben wurde, zeitlich be- 
schrankt werden mute, méchten wir dieses Doppeloxyd doch lieber 
fiir eine chemische Verbindung als fiir eine feste Lésung oder iso- 
morphe Mischung ansehen, weil die tiefblaue Farbe eine abnorme, 
das heiBt von der der Komponenten griindlich verschiedene ist und 
demgemiB eine konstitutive sein muB. Da ferner das aus der Magne- 
siumchloridschmelze erhaltene wasserfreie Produkt fast dieselbe Farbe 


-aufweist und annihernd das gleiche Verhaltnis von CeOs zu UO: er- 


gibt, wird man auch dieses als Verbindung ansehen diirfen. 

Weil das Urancerblau beim Lésen in Sauren, nach langerer Zeit 
auch in der mit Koblensiure gesittigten Ammoniumbicarbonatlésung, 
in Cerosalz und Uranylsalz zerfallt, kénnte man ihm auch die Formel 


eines Cerouranates, UO;.Ce203-+2H20, zuschreiben, doch spricht hier- 


gegen zuniichst die Ubereinstimmung mit dem aus der Magnesium- 
chloridschmelze erhaltenen Blau, das nur vierwertiges Cer und vier- 
wertiges Uran enthilt, sowie die verbiltnismaBig lange Dauer seiner 
Entstebung bei der Fallung der gemischten Cero-Uranylsalzlésung mit 
Alkali. Wie schon oben erwahnt, fallt zuerst ein lehmgelber Nieder- 
schlag, offenbar ein Uranat, aus und erst nach ca. '/2 Stunde vollzieht 
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sich der Ubergang nach Blau. Demgema® kann dieses kein Uranat 
sein, sondern es ist aus einem solchen durch nacbtragliche Umlage- 
rung hervorgegangen und eine solche kann bei der einfachen Zu- 
sammensetzung des Kérpers nur in einer Auswechselung der Oxy- 
dationsstufe zwischen dem Cer und Uran bestehen. 


Es lag nahe, zu versuchen, Analoge zu dem Ceruranblau herzu- 
stellen, indem man an Stelle der Urans&ure andere reduzierbare Sauren, 
z. B. Molybdin-, Wolfram-, Vanadin-, Niobsaure oder Titansaure ein- 
fiihrte. Doch gelang es in keinem Falle, eine abnliche Wirkung zu 
erzielen, wie mit der Uransaure. Selbst aus Ammoniumvanadinat und 
Cernitrat fallt durch Ammoniak nur ein triiber, violettbrauner Nieder- 
schlag. Bringt man diese beiden Salze im Verhaltnis von 9:2 in 
waBriger Lésung zusammen, so erhalt man bernsteingelbe, rhomben- 
formige Platten mit lebhaftem Oberflachenglanz und starken Polari- 
sationsfarben. Da aber die Analyse ein sehr kompliziertes Zahlen- 
verhaltnis von etwa Ce:V9(NH3)sOmH. ergab und die Farbe nicht 
auffallig war, verzichteten wir auf die nahere Untersuchung. 

Fiigt man zu einer Lésung von 10 g Cernitrat in 150 ccm Wasser 
langsam 20 g Ammoniummolybdat in 200 g Wasser, so bilden sich schéne, 
orangegelbe Nadeln eines komplexen Cerimolybdates, Ce: Q3. 
10Mo 03.2 NH; + 8 H20, die alkalische Permanganatlésung reduzieren. 
Aber alle diese Praparate zeigen auch nach Zusatz von Alkalien 
keine Analogie zu dem Urancerblau. 

Am nachsten steht diesem das allerdings nur schwach rétlich- 
violett gefarbte Cerocerihydroxyd‘) und das hieraus im Vakuum oder 
aus Cerioxyd durch Gliihen in Wasserstoff bereitete wasserfreie, 
dunkelblaue, intermediaére Oxyd CesO;, doch sind diese Produkte im 
Gegensatz zu dem Urancerblau an der Luit leicht oxydierbar. 

Uber das Wesen der Farbe des Urancerblau gelangen wir zu 
derselben Aulfassung, die der eine von uns schon friiher”) gelegent- 
lich seiner Untersuchungen iiber die blauen Ferriferrocyanide auBerte 
und die sich folgendermaBen verallgemeinern laft. 

Um konstitutive Farbung zu erzeugen, das hei®t solche, die sich 
nicht durch Addition der Einzelfarben der Komponenten ergibt, 
sondern erst bei der Vereinigung unerwartet hervortritt, ist es er- 
forderlich, daf die Verteilung des Oxydationszustandes innerhalb 
des Molekiils unter dem Antrieb gewisser Lichtarten wechseln kann, 
um so die Lichtabsorption und damit die Farbung zu bewirken. 

Dieser Fall tritt in der anorganischen Chemie am _haufigsten 
dann ein, wenn dasselbe Element in mehreren Oxydationsstufen im 


) ef, Handbuch von Abegg, III, 1, S211 ff %) A. 842, 373 [1905]. 
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Molekiil verkettet wird. Beispiele hierfiir sind die das Licht voll- 


_ kommen absorbierenden und deshalb tief schwarzen Kisenoxyduloxyde, 
_die das gelbe Licht zumeist absorbierenden und deshalb blauen bis 


violetten Ferrisalze der Ferrocyanwasserstoffsiure, die aus teilweise 
oxydiertem Ferrophosphat bestehenden blauen Vivianite, die Eisen- 
tinten, die Mennige, das blaue Molybdinoxyd, Mo;Qs, das analoge 


 blaue Wolframoxyd, W30s, die entsprechenden Wolframbronzen, die 


von A. Werner’) untersuchten Verbindungen mit zwei- und vier- 
wertigem Platin, das Schwefeloxyd, S03, vielleicht auch das Ultra- 
marin, das griinblaue N2Os, das tiefrotbraune BizQ., das als schwarze 
Porzellanfarbe dienende U;Os und auch das oben erwiahnte blaue 
Cerocerioxyd. 

Wesentliche Bedingung dafiir, dai Farbung eintritt, ist dabei die, 
dafi die um den Oxydationszustand konkurrierenden Atome bis auf 
ihre verschiedene Valenzbetatigung,gleichartig gebunden sind, damit 
der Wechsel der Oxydationsstufe unter dem Antrieb des Lichtes leicht 
im einen wie im andern Sinne erfolgen kann. 

Sind die Trager des allenfalls auswechselbaren Oxydationszu- 
standes verschiedene Atome, so wird in den meisten Fallen die Energie 
der Lichtschwingungen nicht ausreichen, um den Wechsel zustande 
zu bringen, weil verschiedenartige Atome in der Regel ein zu sehr 
verschiedenes Oxydations- bezw. Reduktionspotential zeigen. Doch 


_ kennt man auch hier Beispiele, wie das intensiv rotbraune Cuprisalz 


der Ferrocyanwasserstoffsaiure, die feurig rubinrote Lésung von Tellur 


_in rauchender Schwefelsaure, die tiefgriine Losung von Selen in der 


gleichen Saure. 

Auch bei unserm Urancerblau kann ein oszillierender Wechsel der 
Oxydationsstufe erfolgen nach dem Schema Ce*Ce*O,U* = Ce*Ce*0, US, 
wobei die Zahl der Ceratome gerade hinreicht, um innerhalb des 
Molekiils den Wechsel von vierwertigem zu sechswertigem Uran zu er- 


-moglichen. Andeutungen zu einer derartigen Anschauung vom Wesen 


der konstitutiven Farbungen finden sich tibrigens schon in der vorhin 


- gitierten Arbeit von A. Werner, wo er auf die Farbenanalogie ge- 


wisser Platoso-Platineoxalsiuren mit den Chinhydronen und den 
Wolframbronzen hinweist, die auch durch Zusammenlagerung von 
Wolframat- und Wolframitmolekiilen entstehen und sich durch Farben- 
reichtum auszeichnen. 


Magnesiarot und Magnesiagrin. 


Schon Berzelius zeigte, daf} Magnesia beim Gliihen mit Kobalt- 
salzen eine rosa Farbe annimmt, und J. A. Hedvall*) brachte diese 


1) Z. a. Ch. 12, 53. 2) Z. a. Ch. 86, 296. 
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amorphen Pulyer durch Schmelzen mit Kaliumcblorid bei Tempera- 
turen tiber 1100° zum Krystallisieren. Er erhielt rosa- bis rubinrote 
Wiirfeloktaeder und schlo® auf das Vorliegen von Mischkrystallen aus 
MgO und CoO. 

Wir haben schon vor der Veréffentlichung von Hedvall diese 
Mischkrystalle mit Hilfe der Magnesiumchloridschmelze bei niedrigeren 
Temperaturen erhalten. Schmilzt man wasserfreies Kobaltsulfat mit 
trocknem Magnesiumchlorid im bedeckten Porzellantiegel bei ca. 800°, 
so erhilt man prachtig rosenrote Oktaeder und Kombinationen von 
Oktaeder und Wiirfel, deren Analyse 13.54 % CoO, 86.52 %o MgO 
bezw. 13.60% CoO, 86.65 °/. MgO aufwies. 


AuGerdem sublimiert ein Teil des Kobalts als wasserfreies Chloriir 
in schén blauen Blattern an den Deckel des Tiegels. Man kann so 
durch rasches Erhitzen gut die Halfte des Kobalts wegsublimieren 
und in einer Platinretorte bleibt fast gar kein Kobalt mehr im Riick- 
stande. Je mehr aber die feuchten Flammengase durch den pordsen 
Tiegel oder durch die Fugen zwischen Tiegel und Deckel eindringen 
kénnen, um so weiter schreitet die Hydrolyse vor, und damit sinkt 
die Ausbeute an Chloriir und steigt die Ausbeute an den rosenroten 
Oxydkrystallen. 


Mischt man vorher das Kobaltsalz mit Magnesia und schmilzt 
dann mit Magnesiumchlorid, so erhalt man gleichfalls einheitliche 
Wiirfeloktaeder von hellerer Rosafarbe, deren Gehalt an Kobaltoxydul 
beliebig variiert werden kann. 

Tritt wabrend der Schmelze Luft in den Tiegel, so entstehen 
oben glinzende, fast schwarze, an den Kanten rétlich durchscheinende, 
oktaedrische Krystalle, die von Siuren weit weniger angegriffen wer- 
den als die rosenroten. 


Auch das Nickeloxydul, das ja in der Natur als regular kry- 
stallisierter Bunsenit vorkommt, bildet mit dem regulir krystallisierten 
Magnesiumoxyd (Periklas) Mischkrystalle. 


Aus Schmelzen von 5g kobaltfreiem Nickelsulfat und 20 g Mag- 
nesiumehlorid entstehen schén hellgriine, nicht doppeltbrechende, stark 
glanzende Oktaeder, die oft Wiirfelkombinationen zeigen und bis zu 
55 %o NiO auf 45% MgO enthalten. Auch hier kann man, wie beim 
Kobalt, durch rasches Erhitzen und AusschlieBen der Flammengase 
fast die Halfte des Nickels als Nickelchloriir in glinzend gelben 
Flittern wegsublimieren, wihrend bei erhéhtem Zutritt der feuchten 
Flammengase die Ausbeute an den griinen Oxydkrystallen wiachst. 

Mischt man vor der Schmelze dem Nickelsulfat Magnesia zu, so 
kann man auch hier einheitliche Krystalle von 7.22% NiO, 92.35 %/o 


eee oF 


MeO, 3 SB NiO, 88.32 Yo MgO u. s. f. erhalten, wobei aber die 
7 _Farbe sehr blaGgriin erscheint, wie denn naturgem&B das Nickeloxydul 
im Vergleich zum Kobaltoxydul eine weit geringere Fiarbekraft besitzt. 


Zu viel komplizierteren Verhiltnissen fiihren Mangansalze in der 
_ Magnesiumchloridschmelze. 


4 Wahrscheinlich entstehen auch hier zunichst Mischkrystalle aus 
MgO (Periklas) mit dem gleichfalls reguliren MnO (Manganosit), denn 
die am Boden des Tiegels sitzenden weingelben Oktaeder enthalten 
Manganoxydul und Magnesia. Sie konnten aber nicht in geniigender 
Menge rein erhalten werden, weil selbst bei geschlossenem Tiegel von 
oben her eine Oxydation einsetzt, die zur Bildung glinzend braun- 
schwarzer tetragonaler Krystalle von pyramidal oktaederahnlichem 
Habitus fiihrt. Zwar schwankt in diesen mit der Stirke des Luftzu- 
tritts der Mangangehalt von 40> bis zu 61%) Mn, doch lie® sich 
an den best ausgebildeten Krystallen die Zugehérigkeit zum tetrago- 
nalen Hausmannit MnOy.Mn2 bezw. MnQ2.2Mn0O feststellen. 
| Die Analyse ergab 42.54%) Mn und 22.06 °/) Mg mit einem jodometrisch 
F bestimmbaren Sanerstoff von 8.5%, was mit der Formel MnQy.Mg (Mn 7/5, 
~ Mg */s), fiir die 42.77 °/o Mn, 21.60% Mg und 8.7% O folgen, gut iiber- 
einstimmt. 
v. Groth’) hat schon auf die Analogie zwischen dem Haus- 
-mannit und dem yon Rousseau dargestellten Calciummanganit, 
MnO; Caz, hingewiesen und er faft den Hausmannit als das Mangano- 
salz der ortho-manganigen Saiure auf. Dann ist es ganz natiirlich, 
-dafi in dem uns vorliegenden Falle das zweiwertige Mangan teilweise 
durch Magnesium ersetzt wird. 


Zum SchluB sei noch die von uns vielfach gemachte Beobach- 
tung erwahnt, dafS viele auch ganz schwach basische Oxyde aus den 
Magnesiumchlorid-Schmelzen heraus sublimieren bezw. destillieren, also 

_das viel stiirker basische Oxyd des Magnesiums austreiben. 

4 Bekannt ist die quantitative Uberfiihrung von Magnesiumchlorid 
in Magnesiumoxyd beim Eindampfen und Erhitzen mit Quecksilber- 
oxyd und man fiihrt diese analytisch wichtige Tatsache auf die duferst 
geringe Dissoziation des Quecksilberchlorids zurtick. 

Ebenso wird auch in den uns vorliegenden Fallen ein fliichtiges 
Chlorid infolge des Wasserausschlusses undissoziierbar sein und dem- 
gemi® der basischen Einwirkung der Magnesia entgehen. 

Auer den Oxyden von Kobalt, Nickel, Hisen, Mangan, Beryllium, 
Chrom, Vanadin werden und zwar fast restlos als Chloride verdampft 


1) Siehe Groth, Tabellarische Ubersicht der tina ee [1889], S. 56 
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Zinkoxyd, Kupferoxyd, Zinndioxyd. Vielleicht 14Bt sich diese Beob- 
achtung fiir die Aufbereitung oxydischer Erze nutzbar machen, 

Die Versuche iiber die Wirkungen von geschmolzenem Magnesium- 
chlorid namentlich auf Silicate werden fortgesetzt. 


5. H. Pauly und K. Lockemann: Bildungsweisen der Mono- 
phenolketone und eine neue Synthese der Benzotetronsaure. 
(Eingegangen am 4. Januar 1915.) 


Die im Dezemberheft erschienene Mitteilung von O. N. Witt 
und O. Braun’) »Uber Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naph- 
thole« veranlaBt uns, einiges aus unseren Notizen tiber die Bildung 
von Aceto-phenolen bei der Kinwirkung von Eisessig und Chlor- 
zink auf Phenol bekannt zu geben. 

Es ist unerklarlich, daB es Nencki im Verein mit seinen Mit- 
arbeitern nicht gelungen ist*), bei dieser Reaktion_ kern-acetylierte 


Verbindungen zu erhalten, nachdem er aus Dioxy- und Trioxy-phe- 


nolen mit Hisessig und Chlorzink und andrerseits aus Phenol selbst 
mit héheren Homologen der KEssigsiure die verschiedensten Phe- 
nolketone dargestellt hatte. Denn die beiden theoretisch zu erwar- 
tenden isomeren o- und p-Oxy-acetophenone kann man ohne jede 
Schwierigkeit aus dem Reaktionsgemisch in einer Ausbeute von etwa 
5 bezw. 11°/o der Theorie abscheiden. ‘Daf die para-Verbindung dabei 
auftrete, geben zwar schon Michael und Palmer an, doch versieht 
Beilstein eine diesbeziigliche, registrierende Bemerkung in seinem 
Handbuche*) mit einem Fragezeichen, offenbar, weil ihm ihre Mit- 
teilung in Widerspruch zu Nenckis negativem Ergebnis zu stehen 
schien, und dann auch wohl, weil sie die unrichtige Angabe machen, 
ibr Produkt sei unléslich in heifSem Wasser, wahrend es tatsachlich 
gentigend léslich ist, um es daraus umkrystallisieren zu kénnen. Wir 
haben jedenfalls die Gleichheit des aus Phenol, Eisessig und Chlorzink 
erhaltlichen Produktes mit dem echten p-Oxy-acetophenon véllig 
sichergestellt. 

Interessiert hat uns die Bemerkung von O, N. Witt und O. 
Braun, daf ein Zusatz von Essigsiureanhydrid zu dem Gemisch von 
Naphthol, Hisessig und Chlorzink die Ausbeute an o-Acetonaphthol 
erhéhe, weil wir fanden, daf ein solcher Zusatz bei den Versuchen 
mit Phenol eher ein etwas weniger giinstiges Ergebnis hat. Da bei 


) B. 47, 3216 (1914). *) J. pr. [2] 28, 546 [1881]. 8) Ba. IL, 184, 
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;- ihren Versuchen Naphitolanctat nebenher auftritt, so schlieBen die 


> _ genannten Forscher daraus, dafi der C-Acetylierung die O-Acetylierung 


_ vorangehe. Wir kénnen uns fiir den Fall des Phenols dieser Ansicht 
d nicht anschliefen, weil auch fertiggebildetes Phenolacetat, entweder fiir 


sich oder in Hisessig- oder Essigsiureanhydrid-Lésung mit Chlorzink 
_erhitzt zu einer Vermehrung der Ausbeute an Umlagerungsprodukten 
Segentiber reinem Eisessig nicht fiihrt. Ebensowenig hatte ein mehr- 
stiindiges. Erhitzen des Phenolacetats auf hohe Temperatur (260°) in 


_ Gegenwart von Salmiak oder Chlorwasserstoff als Katalysator eine 


bessere Wirkung. Allerdings wandelt sich Phenolacetat durch Alu- 
miniumchlorid mit 30°/) (der Theorie?) in o-Acetophenol neben der 


_ para-Verbindung um'), doch beweist dies wenig, weil bekanntlich Alu- 


miniumchlorid neben der kondensierenden auch eine stark spaltende 
Wirkung zu auBern pflegt. 
Dagegen zeigte sich, dafi ein Zusatz von Acetylchlorid statt des 


_ Essigsaiureanhydrids stark steigernd auf die Ausbeute der para-Ver- 


bindung wirkt, was in Einklang stebt mit der Tatsache, dafi das p-Oxy- 
acetophenon leicht erhalten wird, wenn man auf Phenol Acetylchlorid 


- in Gegenwart von Eisenchlorid oder Chlorzink einwirken lat (Nencki, 


Hijkman). Bei diesen Versuchen mit Acetylcblorid kann man deutlich 
_erkennen, daf eine Erscheinung, die sich auch bei denen mit Chlor- 
-zink und Eisessig allein zeigt, nimlich eine intensive Gelbfarbung, 

keine zufallige, sondern mit der Bildung von Zwischenprodukten eng 

zusammenhangende ist. Denn sie tritt in Gegenwart von Acetylchlorid 
schon bei Handwirme auf. An der Bildung dieser gelben Zwischen- 
k6érper ist das Chlorzink wesentlich beteiligt. Uns scheint in allen 


_ Fallen das wahre Zwischenprodukt bei diesen Synthesen weniger der 


_ Ester, als eine metallorganische Verbindung zu sein, wie man sie auch 


bei der Reaktion von Friedel und Crafts annimmt. 
Im Anschluf hieran sei eine neue Synthese der von R. Anschiitz’*) 


- guerst dargestellten Benzotetronsaiure mitgeteilt, weil sie fiir die 
_ praparative Darstellung von o-Oxy-acetophenon Bedeutung hat. Nach 


R. Anschiitz und Scholl®*) erleidet diese Saure namlich zu 80°/o die 
' Ketonspaltung in Kohlensiure und das Orthophenolketon, wenn man 
sie mit Alkali auf 180° erhitzt. Wird also die Benzotetronsaure 
leichter, als bisher zuginglich, so gilt das Gleiche auch von dem 
o-Oxy-acetophenon. Benzotetronsiure bildet sich nun mit anndhernd 
55% der theoretischen Ausbeute, wenn man Acetyl-salicylsaure- 
ester mit Natrium bei 165—175° behandelt, wobei unter intramole- 


1) Fries und Zahn, B. 43, 215 [1910]. 
2) B. 36, 463 [1903]; A. 367, 196 ff. {1909}. 8) A. 379, 336 [1911]. 
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Galant uedenssien “Alicchol austritt. Die eae Da 
weise des 0- Oxy-acetophenons vollzieht sich somit nach d 


verstindlichen Schema: ’ se, 
CO.OCH; | C(OH) © CO.CH 
soe inate Na, pp CH "xoH — pert: = 
‘a . Se meet Se SS ee 
ey 0.CO.CH; 0 OH 
i a Acetsalicylsaureester Benzotetronsaure o-Oxy-acetopheno 
- Die Ringkondensation der Acylsalicylester scheint verallgem i 
=e bar zu sein. 
‘ 3g ; Einwirkung von Eisessig und Chlorzfnk auf Phenol. 


70 g Phenol, 100 g wasserireier Eisessig und 100 g Chlor 
wurden geschmolzen und gelést, und das Gemisch, das sich als 
intensiv gelb farbt, anderthalb Stunden lang auf dem Drahtnetz gel 
gekocht. Darauf wurde unverinderter Eisessig abdestilliert, bis d. 
Thermometer 150° zeigte, und der schwarzrote, dickfliissige Kolbe 
inhalt hei® auf fast kochendes Wasser (2'/2—3 1) gegossen. 
destillierte dann letzteres solange ab, bis kein Ol mehr mit iiber; 


Das in der Vorlage befindliche, durch Aussalzen und Ausschii 
mit Benzol gesammelte Ol ist ein Gemisch aus Phenol- acetat t 
o-Oxy-acetophenon. Bei Verarbeitung mehrerer Portionen wur 
es im oe fraktioniert, im elon erfolgte die Trennung oe 


eingetragen. Die Kupferverbindung enthalt gebundene Eocl Thr Kup 
gehalt weist auf eine Formel Cs Hs Og, cu. ac hin. 


0.3091 g Sbst.: 0.0561 g CuO. — 0.5579 g Sbst.: 0.1015 g CuO. 
CgHs Os, CyH3 Os. cu. Ber. Cu 14.04. Gef. Ca 14.50, 14.54. 


Aus dem Salz in Freiheit gesetztes Ol zeigte unter Luftdrt 
den Sdp. 213—214° des o-Acetophenols. Uber den Gen 
dieses Kérpers enthilt die Literatur falsche Angaben. Nur unreit 
Ol riecht fakalartig, der Geruch der reinen Verbindung erinnert - 
gleich an den des Salicylaldehyds und, wie auch R. An schiitz un 
Scholl angeben, an den des Acetophenons. In hoher Verdiinnung st 
er angenehm blumig. ic 

Zur weiteren Identilizierang wurden das bekannte Phenylh aie 
Schmp. 107—108° (ber. N 12. 39, gef. N 12.54) und das Semicarbaz 
weife Nadeln yom Schmp. 209— 210° (ber. N 21.76, gef. N 21.8) dargest 
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oe: In dem wiBrigen Riickstand von der Destillation findet sich das 
mit Wasserdimpfen nicht fliichtige p-Oxy-acetophenon yor. Man 
isoliert es durch Aussalzen aus der zunichst hei von der Haupt- 
-menge, dann kalt von dem Rest der ausfallenden farbigen Harze ge- 
_ trennten Lésung. Die Verbindung kommt so sehr schén rein heraus. 
Sie kann dann entweder durch Destillation unter sehr niederem 
Drucke, Sdp. 147—148° unter 3 mm, oder durch Krystallisation 
aus Benzol unter Zusatz von wenig hochsiedendem Ligroin oder auch 

aus Wasser weiter gereinigt werden. Farblose, bei 108° schmelzende 

_Nadeln. Weitere Identifizierung durch Uberfiihrung in das bei 

~198—199° schmelzende Semicarbazon, das bei 143° schmelzende 
> Oxim, und das p-Oxy- Buicaatootophanoly, griinliche Nadeln vom 
; Bisco. 173°, gewonnen durch Kondensation mit Benzaldehyd nach 
Kostanecki und Tambor. 


P 
Benzotetronsaiure (Oxy-cumarin). 


In 100 g, im Olbade in einem offenen Gefi® auf 165° erhitzten 
einen Acetyl-salicylsiure-methylester wurden 12g Natrium in diinnen 
Scheiben in dem Mage, als sie sich auflésten, eingetragen, wobei nur 
_darauf zu achten ist, dafi die Stiicke sofort untergetaucht und verteilt 
“werden, und dai die Temperatur 175° nicht iibersteigt, aber auch 
nicht unter 160° fallt. Es beginnt sofort die Ausscheidung einer 
_ braungefarbten Natriumverbindung, und zum Schlusse wird die Masse 
| ganz fest und trocken. In diesem Augenblicke ftihrt die Eintragung 
des Restes Natrium leicht zu Uberhitzung und schlieBlich Verkohlung ; 
man kann das aber leicht durch rechbtzeitiges Eintauchen des Gefabes 

in bereitstehendes kaltes Paraffin verhindern. Die harte, zihe Masse 
wird darauf unter hochsiedendem Benzin verrieben und nach dessen 
Entfernung in Mineralsiure eingetragen, wodurch die entstandene 
Benzotetronsidure sich alsbald in Blattchen abscheidet. Sie zeigte 
nach dem Umlésen aus 70-prozentigem Alkohol den richtigen Schmp. 
_ 206° und war frei von Salicylsture. LErhalten 43—44 g. 
0.2087 g Sbst.: 0.4961 g COs, 0.0675 g H20. 
CyHe03. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. » 66.42, » 3.68. | 
, In waGrigem Natriumnitrit lést sich die Verbindung mit schwarz- 
blauer Farbe; beim Versetzen mit Siure scheidet sich eine gelbliche 
Nadeln bildende Nitrosoverbindung ab, ausgestattet mit den sebr 
charakteristischen yon R. Anschiitz) beschriebenen EKigenschaften, 
aus. Aus einer heifen, waBrigen Lésung der Benzotetronsaure {allt 
Formalin sofort die auch in kochendem Wasser kaum sich lisende, 


Bel.c: 


32 


iiber 260° schmelzende Methylenverbindung. Mit Zink und Salz- 
siure in alkoholischer Lésung gekocht entwickelt die Saure Cu- 
maringeruch usw. : 


Kondensation von Phenylacetyl-salicylsaure- 
methylester mit Natrium. 


Diese noch unbekannte Acylverbindung des Gaultheriaéls ge- 
wannen wir durch sechsstiindiges Kochen aiquimolarer Mengen von 
Gaultheriaél, Phenyl-essigsiure und Essigsiureanhydrid unter Zusatz 
yon einem Tropfen konzentrierter Schwefelséure in einem Fraktions- 
kolben, der ein Abdestillieren der allmahlich frei werdenden Essig- 
siure gestattete, in einer Ausbeute von tiber 60°/) der Theorie. Der 
Ester siedet unter 2 mm Druck von 166—168° und erstarrt in der 
Vorlage zu einer sich gegen 50° verfliissigenden, strahligen Masse. Bei 
der Verseifung zerfallt er glatt in Salicylsiure und Phenyl-essigsaure. 

Die Kondensation mit Natrium geschah bei 160—165° und nahm 
den gleichen Verlauf, wie bei dem Acetylester. Die durch Mineral- 
saure aus der Natriumverbindung abgeschiedene feste Substanz schmolz 
nach dem Umlésen aus Alkohol bei 236°. Ihre Analyse stimmte auf 
die Formel der Phenyl-benzotetronsaure. 

0.1163 g Sbst.: 0.3223 g COz, 0.0434 g H20. 

Cis Hin O03. Ber. C 75.67, H 4.20. 
Gef. » 75.59, » 4.18. 

Der Ké6rper besitzt gleich der Benzotetronsiure Saure-Higen- 
schaften. Er gibt in hei®er alkoholischer Lésung gelbrote Farbung mit 
Eisenchlorid. Mit Natriumnitrit reagiert er dagegen nicht. 


6. C. Harries und Reinhold Haarmann: 
Uber das Verhalten der Phenole bezw. Phenolather mit 
ungesattigter Seitenkette gegen Ozon. 

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Kingegangen am 4. Januar 1915.) 
Geschichtliches. 

Von C. Harries. 

Bekanntlich hat schon Schoenbein!) gezeigt, da® Athylen zu 
Formaldehyd und Ameisensiure durch Ozon oxydiert wird. Analog 
laBt sich Isoeugenol, wie die franzésischen Chemiker Otto”) und 
Verley fanden, mit Ozon in Vanillin umwandeln. Da die spatere 


1) J. pr. [1] 66, 282 [1855}. 
*) Otto, A. ch. [7] 13, 120 [1898]; Trillat, C. r. 138, 823 [1901], 
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Entwicklung letzterer Erfindung weiteren Kreisen nicht bekannt sein 


_ diirite, aber von allgemeinem Interesse ist, miéchte ich sie zuniachst 


wiedergeben, da auch die Resultate der vorliegenden Untersuchung 
bierdurch erst die richtige Wiirdigung erlahren werden. 
Als ich im Jahre 1901 in Paris weilte, erzaiblte mir Professor 


_ Haller Folgendes: Die franzisischen Chemiker bitten ihre Erfindung 


auch in Deutschland patentieren lassen bezw. zum Patent angemeldet’). 
Darauf wire von seiten einer deutschen Firma beim deutschen Patent- 
amt Beschwerde eingereicht worden, weil das Verfahren nicht aus- 
fiihrbar*) sei. Als Nachpriifer sei vom Deutschen Kaiserlichen Patent- 
amt ein nambafter deutscher Chemiker (O. N. Witt) beauftragt 
worden, der auf Grund seiner Versuche die Angaben der deutschen 
Firma bestitigte und zu dem Ergebnis kam, da das franzésische 
Verfahren nicht zu den bezeichneten Resultaten fiihre. Man kénne 


_ sich denken, welche Empérung iiber diesen Ausspruch in Frankreich 


herrsche, da tatsichlich eine Fabrik taglich so und soviel Kilo Vanillin 
nach dem »unmdglichen« Verfabren produziere. — Soweit Professor 
Haller. — Ich habe den Tatbestand spiter von verschiedenen Seiten 
bestatigen héren, und ich muf sagen, daB mir der Vorwurf, der in ihm 


ftir Deutschland lag, nicht angenehm war. Spater erfuhr ich, dai 


die franzG6sische Firma ihre Tatigkeit habe einstellen miissen, da die 


Darstellung von Vanillin nach der Ozonmethode recht schlecht ginge 


{ und nicht rentabel sei. Meine wahrend vieler Jahre fortgesetzten Be- 
_ miihungen, die sich mit diesem Problem beschiftigten, haben jetzt zur 
_vollstandigen Klarlegung der Angelegenheit in chemischer Beziehung 


t 


gefiihrt. 

Die ersten Versuche auf diesem Spezialgebiete entfallen in das 
Jahr 1904. Damals unternahm ich es gemeinschaftlich mit meinem 
Schiller Valentin WeiB, die Phenole Eugenol, Isoeugenol, 
Safrol und Isosafrol in ihre Ozonide umzuwandeln bezw. die 


-Spaltungsprodukte derselben zu isolieren. Die Versuche, welche mit 


10—12-proz. Rohozon angestellt wurden, erfuhren viele MiBerfolge — 
wir erhielten meistens Schmieren und Harze —, beim Isoeugenol 


1) D. R.-P. 97620. 
2) Es ist auch geltend gemacht worden, wie mir yon andrer Seite mit- 


 geteilt wurde, da Isoeugenol schon durch Luftsauerstoff allein zu Vanillin 


oxydiert werde, und es sei nicht erwiesen, da das Auftreten yon Vanillin bei 


_ der Oxydation mit ozonhaltigem Sauerstoff von der Wirkung des Ozons her- 


riihre. Da®B dieser Einwand berechtigt ist, konnten wir zeigen; vergleiche 
den yon uns angestellten Kontrollversuch, der beweist, da Sauerstoff allein 


aus Isoeugenol Vanillin zu erzeugen vermag. 
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konnte indessen einmal die Bildung von wenig Vanillin konstatiert 
werden. Da aber Sauerstoff allein auch Vanillin erzeugt, war dieses 
Resultat nicht maBgebend, und im wesentlichen lieBen sich also die 
Angaben von Witt bestitigen. Als ich noch weiter mit der Klarung 
dieser Frage beschiiltigt war, verdffentlichte Semmler’) eine Arbeit 
iiber die Oxydation des Safrols mit Ozon, wobei er den Homo- 
piperonylaldehyd gewann: 
CH.02:CeH3.CHe.CH:CH2 eo CH202:CeH3.CH2.CHO. 


Diese Arbeit zeigte, daS Semmler wohl die gleichen. Resultate 
wie wir gehabt hatte, denn sonst hitte er auch das Eugenol zu dem 
viel interessanteren Homovanillin oxydiert. Aber dies war ihm 
nicht gegliickt. Ferner ging aus diesen verschiedenen Arbeiten her- 
vor, daB Phenole durch Ozon leicht weitergehend verandert werden, 
wahrend neutrale Phenolither bestandiger sind. Eine Bestatigung 
dieser Ansicht brachte zuerst Majima’”) im Kieler Laboratorium, 
der bewies, da®B Methyl-eugenol mit 15-prozentigem Ozon ein Tri- 
ozonid Cy1Hi403, O95, mit 6-proz. Ozon ein Monozonid C©1:HisOe, O3 
liefert. Riedl von Riedenstein*) versuchte, aus dieser Beobach- 
tung weitere Konsequenzen zu ziehen, indem er Anethol, Eugenol, 
Acet-eugenol, Methyl-eugenol mit starkem und schwachem Ozon 
— er ging bereits auf 3—4/o Ozon herunter — behandelte. Er 
konnte feststellen, daf Eugenol mit schwachem Ozon ein normales 
Ozonid bildet. Die Spaltungsversuche zeitigten aber keine erfreulichen 
Ergebnisse. Trotz dieser vielen Miferfolge habe ich gemeinschaftlich 
mit Reinhold Haarmann das Problem erneut aufgenommen. 

Wir sind zunachst noch weiter in der Konzentration des Ozons 
heruntergegangen UNd haben Eugenol, Methyl-eugenol, Acet- 
eugenol, Isoeugenol, Acet-isoeugenol mit einprozentigem, ganz 
trocknem Ozon behandelt, wobei es uns gelang, fast tiberall die nor- 
malen Ozonide zu isolieren. Die Versuche zur Spaltung der Ozo- 
nide mit Wasser oder Hisessig verliefen aber auch sehr wenig be- 
friedigend. Isoeugenol lieferte zwar etwa 25—35%  Vanillin 
neben viel Harz, Eugenol dagegen undefinierbare Ole, aber auch aus 
Acet-eugenol entstand Vanillin neben Acet-homovanillin und 
viel Harz. Wir nahmen zuerst an, da® das Vanillin aus einer Bei- 
mengung des Eugenols von Isoeugenol herstamme. Spiter aber kamen 
wir doch zu dem Ergebnis, daB die Bildung des Vanillins aus Acet- 


1) Semmler und Bartelt, B. 41, 2751 [1908]. Die Verfasser haben 
wahrscheiniich 6-proz. Ozon benutzt. 


”) Riko Majima, B. 42, 3868 [1909]. 
*) Vergl. Inaug.-Diss., Kiel 1911, S. 31—37; A. 390, 259 [1912]. 
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_eugenol direkt erfolgt. Bei der Spaltung des Ozonids' mit Eisessig 
oder Wasser entsteht wahrscheinlich als Zwischenprodukt ein bisher 


nicht isolierbares Peroxyd des Homovanillins, das sich in Form- 
aldehyd und Vanillin umlagert: 


CH;0 (OH) . CcH3 . CH; . CH:CHs 
—> CH;0., (OH) .CsH3.CH2. CH— -CH; 
O.0--0O 


eget 0 
CH;0 (OB) .CeHs -CHs CH< 5 ee CH;0.(OH).CeHs .CHO + CH20. 
Bi etal AN 3 


Als diese Versuche ergeben hatten, da8 man durch die gewéhn- 
liche direkte Zersetzung der Ozonide nur z. T. beim Isoeugenol, beim 
Eugenol und Acet-eugenol aber nicht den gewiinschten Aldehyd er- 
halten konnte, kamen wir dazu,¢die Spaltung indirekt auf Grund 
alterer Erfahrungen auszufiihren. Friiher ist namlich gefunden worden), 
daB sich die Ozonide mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. Alumi- — 


-niumamalgam, in atherischer Lisung zu den jeweiligen Aldehyden 


s 


bezw. Alkobolen reduzieren lassen. Die Versuche ergaben aber da- 
mals keine ausreichenden Resultate, weil die Ausbeuten gering waren 
und immer Gemenge von Aldehyden mit den Alkoholen entstanden. 
Diese Methode ist nun dahin abgedndert worden, dai Zinkstaub 
und Hisessig in atherischer Lésung unter guter Kiihlung ange- 
wendet werden, wobei nur die Aldehyde neben etwas Ausgangsmaterial 
und wenig Harz entstehen. Wir erhielten so sehr glatt den lang ge- 
suchten Homovanillinaldehyd aus Eugenol, aus Isoeugenol 
aber in einer Ausbeute von mindestens 71 °/o das Vanillin. 

Jetzt lassen sich die verschiedenen Ergebnisse der franzésischen 
Chemiker und des Nachpriifers des Kaiserl. Deutschen Pa- 
tentamtes erklaren. Die ersteren haben zunichst mit den friiheren 


-einfachen Ozonapparaten gearbeitet und nur schwachprozentige Ozon- 


stréme erbalten, welche, wie wir zeigten, die Bildung von Vanillin 
aus Isoeugenol mit einer Ausbeute bis zu héchstens 38 °/o gestatten. 


- Diese Ausbeute ist fiir technische Zwecke vielleicht noch rentabel. 


Wahbrscheinlich haben sie spiter stirkere Ozonstréme gebraucht und 
sind zu immer schlechteren Ausbeuten gelangt, worauf die Fabrikation 
eingestellt werden mute. Der Nachprifer des Kaiserl. Deut- 
schen Patentamtes benutzte, wie ich erfahbren habe, gleich die 
groBen Ozonapparate der Firma Siemens & Halske, welche er- 
heblich héherprozentiges Ozon erzeugen, und so konnte er beim Iso- 


1) A, 343, 318 [1905]; B. 39, 2850 [1906]. 
Biel 


eugenol nur ‘zu Harzen Fcinneeirs wie wir es postatige: sbabel a 


_ heblich herabgesetzt. 


_in 250 g Hexan mit 1-proz. ae gesittigt. Dabei scheidet sich ein — 


franzésischen Chemiker sind insofern an diesem zuerst 
scheinend sich widersprechendem Ergebnis nicht unschuldig, a 
den wabren Vorgang nicht erkannten, indem sie die interme 
Bildung der Ozonide iibersahen. Allerdings hatte die Untersuchun 
ihrer Bildungsweise in dieser Gruppe gerade sehr erhebliche Schv 
rigkeiten verursacht, welcher Umstand ihuen wieder als Entschuldigun 
dienen kann. 


Ex perimentelles. 


Das zur Verwendung gelangende 1-proz. Ozon wurde in ae 
Weise bereitet, dafs gewdbnliches 14-proz. Ozon, mit dem Apparat — 
von 10 neben einander geschalteten Réhren erzeugt, zuniachst durch — 
5-proz. Natronlauge, danach durch konzentrierte Schwefelsaure und 
schlieBlich durch ein 40 cm langes, mit Phosphorpentoxyd beschicktes 
Rohr geleitet wurde; durch letzteres wird der Ozongehalt sehr e . 


Kontrolle: 
Geschwindigkeit primére ecm "/eo-Thio- Prozent 
pro Stunde Spannung sulfat Ozon 
ae 101 90 Volt 12.05 1.01 a 
2. 101 90 » 12.25 1.03 be ie 


Gehalt pro Liter Sauerstoff im Mittel: 1.02 


I. Versuche mit Isoeugenol. 


Isoeugenol-ozonid. 


gelber Sirup von wenig explosiven Eigenschaften ab. Einmal aus — 
Kssigester, Petrolather umgelallt und im Vakuum getrocknet, lela 
der recht zersetzliche-Koérper folgende Zahlen, die anzeigen, daB in 
normales Ozonid vorliegt: 
0.1226 g Sbst.: 0.2578 g COs, 0.0656 ¢ H,0. 
Co Hy2 Os. Ber. C 56.60, H. 5.60. 
eke ae St-30, 3» 599: 


welches nicht weiter untersucht rebate 


Oc avisierans des Isoeugenols in Eisessig 

und seine Spaltung. <5 

20 g Isoeugenol wurden in 160g Eisessig mit 1- -proz. Ozon g 
eas Darauf wird die Lisung auf dem Wasserbade ca. 15 Minute i 


oxides ae 


-erhitzt, wobei Gasentwicklung erfolgt und Acetaldehyd entweicht. Der 
_ Kisessig wird darauf im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 


fraktioniert. Unter 13 mm Druck siedet bei. 150—200° ein gelbes 01 
iiber, das nach einiger Zeit teilweise erstarrt. Der harzige Riickstand 
betrug 8 g. Die Fraktion 150—200° ergibt bei wiederholter Destillation 
7.0 g eines festen Destillats, welches, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 
79° schmolz und somit reines Vanillin darstellt. Die Ausbeute be- 
tragt also ca. 37.8 °/o der Theorie. 


Oxydation des Isoeugenols mit Sauerstoftf in Hisessig- 
Lésung. 

Ks ist bekannt, daf auch Sauerstoff allein in manchen Fallen die 
Doppelbindung ungesittigter Kérper unter Bildung von Aldehyden zu 
sprengen vermag. Deshalb wurde zum Vergleich mit dem _vorher- 
gehend beschriebenen Versuch, Isoeugenol mit Sauerstoff behandelt, 
um zu sehen, welchen Einflu8 der ozonisierte Sauerstoff auf die Aus- 
beute an Vanillin ausiibt. 

In die Lésung yon 20g Isoeugenol in 160g LEisessig wurde 
trockner Sauerstoff aus der Bombe 120 Stunden eingeleitet. Die Lisung 
nabm hierbei allmahlich dunkelbraune Farbung an. Die weitere Ver- 
arbeitung erfolgte darauf wie vorher geschildert. Man erhielt drei 
Fraktionen: 


I. 135—148° 13 mm Druck 4.1 g unyerindertes Isocugenol 
Il. 148—240° 13» » 46» dunkles Ol 
Ill. 240—260° Ny Be » 1.3 » » 
IV. Riickstand 10 » braunes Harz 


Die Fraktion Il war nicht zum Erstarren zu bringen, enthielt 
aber Vanillin, wie aus der leichten Bildung des p-Nitrophenyl- 
hydrazons vom Schmp. 227° hervorging. Die Ausbeute an Vanillin 
diirfte danach auf mindestens 12 °/o zu berechnen sein. Ks ist damit 


festgestellt, da® auch Sauerstoff allein Isoeugenol zu Va- 


nillin zu oxydieren vermag. 


Reduktion des Isoeugenol-ozonids. 

20 g Isoeugenol werden in 1000 g trocknem Hssigester mit 1-proz. 
Ozon gesattigt, nachher wird der Essigester im Vakuum bei 20° Heiz- 
bad-Temperatur abdestilliert, der dlige Riickstand, das Isoeugenol-ozonid, 
in ca. 300 ccm Ather aufgenommen und durch allmahlichen Zusatz 
yon 120g reinem Zinkstaub?) und 60 g Hisessig unter guter Kiblung 


1) Von Merck bezogen; der von Kahlbaum_ gelieferte wirkt zu stark 
und ruft stets nach einiger Zeit explosionsartiges Aufkochen hervor. 
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und Schiitteln reduziert. Nach dem Absaugen des unverbrauchten 
Zinkstaui w <i die Atherlésung mit 100 g gefalltem Calciumcarbonat 
und 200 cem Wasser einige Stunden geschiittelt, darauf der Ather ab; 
gehoben, die warige Lésung mit Ather ausgeschiittelt, beide ver- 
einigt und abgedampft. Der Riickstand liefert bei der Destillation im 
Vakuum 2 Fraktionen: : 


IK 120° 12 mm Druck 2 g Isoeugenol 
Il. 152—165° 12°» » 13 » Vanillin 
Ill. Riickstand 3g Harz. 


Die Fraktion II erstarrt sofort in der Vorlage zu einem Krystall- 
kuchen yom Schmp. 73°, wahrend reines Vanillin bei “°" chm. ft. 
Die Ausbeute betragt ca. 71 °%/o. 


Man erhéht die Ausbeute nicht unwesentlich, wenn die Destillation 
unter stark vermindertem Druck bei 0.83—0.5 mm vorgenommen wird. 


Ozonisierung von Acet-isoeugenol. 


Bei diesem Versuche haben wir die merkwiirdige Beobachtung 
gemacht, da Acet-isoeugenol, selbst mit l-proz. Ozon in sehr ver- 
diinnter Essigester-Lésung behandelt, mehr Ozon aufoimmt, als seinem 
normalen Sattigungsgrad entspricht. Der aus Essigester-Petrolather 
zweimal umgefallte Kérper erstarrt im Vakuum vollkommen zu einer 
krystallinischen Masse, welche die bekannten Ozonid-Reaktionen an- 
zeigt.! 

0.1345 g Sbst.: 0.2344 g COs, 0.0606 g H,0. — 0.1253 g Sbst.: 0.2221 ¢ 
CO2, 0.0562?g¢ HO. 

CyyHy403 + O3. Ber. C 56.70, H 5.50. 
Cy2 Hy, O3 + Og. Sd? Wear (0 » 4.70. 
Gef. » 47.53, 48.34, » 5.04, 5.02. 


Bei der Spaltung dieses Ozonids mit Eisessig konnten wir nur 


Acet-vanillinsfiure vom Schmp. 145° (Tiemann 142°) in nicht 
erheblicher Ausbeute erhalten. 


Il. Versuche mit Eugenol. 


Das normale Eugenol-ozonid!) ist bereits von Riedl von 
Riedenstein beschrieben worden, wir erhielten mit 1-proz. Ozon 
auch in Essigester dasselbe dlige Produkt, es ist erheblich explosiver 
und bestindiger als Isoeugenol-ozonid. Die Zersetzung des EKugenol- 
ozonids durch Erhitzen mit Eisessig hat schon Riedl studiert, er er- 


hielt bei der Destillation ein dunkles Ol, welches er als Homovanillin’ 


') Inaug.-Diss. Kiel 1911. 
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-ansprach. Bei der Wiederholung dieser Versuche in gréBerem Maf- 
stabe konnten wir aber nur ein braunes Ol vom Sdp. 120—200° unter 
0.5 mm Druck erhalten, das alsbald verharzte. Homovanillin laBt 
sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 


Reduktion des Eugenol-ozonids. Homovanillin, 
CH30.(HO)CsHs.CH2.CHO. 

40 g Eugenol werden in 2000 g Essigester mit 1-proz. Ozon ge- 
sattigt, worauf im Vakuum zur Sirupkonsistenz vorsichtig eingedampit 
wird. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen und mit 240g 
Zinkstaub und 120g Hisessig genau nach der vorhin angegebenen 
Methode reduziert, mit Calciumcarbonat und Wasser von Sauren be- 
_freit und das Reaktionsprodukt bei 0.4—0.5 mm Druck fraktioniert. 

I. 80—102° 0.4 mm Druck 6.0 g Eugenol 
II. 108—126° ag ee ce 17.7 » Homoyanillin 
Il. Riackstand , Harz gering. 

Die Hauptmenge von II ging beim Rektifizieren bei 112—116° 
liber. Diese sott bei weiterer Fraktionierung von 111—114° unter 
0.45 mm Druck und betrug 8.5 g eines dicken, farblosen Ols, welches 
milchig getriibt war. Diese Triibung behielt das Praparat trotz mebr- 
_facher Destillation bei. Die Analyse zeigte an, dai das Homo- 


_ vanillin vorlag, aber wahrscheinlich noch durch etwas Peroxyd ver- 


unreinigt war. 

0.1415 g Sbst.: 0.8335 g COs, 0.0757 g H20. 

Cog Hi O3. Ber. C 65.00, H 6.10. 
Gef. » 64.28, » 5.98. 

Das Homovanillin besitzt einen Geruch nach Vanille, ist in 
Wasser schwer loéslich, oxydiert, in Methylalkohol aufgenommen, so- 
fort fuchsinschweflige Saure und reduziert in der Kilte Fehlingsche 
Fliissigkeit. In ganz verdiinnter Natronlauge list es sich mit hell- 
gelber Farbe, mit starkerer verharzt es sofort. Die Derivate krystalli- 
sieren meistens schén. 

Das p-Nitrophenylhydrazon krystallisiert aus absolutem Alkohol in 
dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 150°. 

0.1288 g Sbst. (i. V. bei 100° getrocknet): 0.2821 g COs, 0.0597 g H20. 
— 0.1134 g Sbst.: 13.9cem N (19°, 757 mm). 

Cis Hys04N3. Ber. C 59.80, H 5.00, N 13.90. 
Gef. » 59.73, » 5.19, » 14.04. 

Das Semicarbazon nach y. Baeyer, Thiele bereitet, scheidet sich nur 
zum Teil direkt ab. Man dunstet die Reaktionsfliissigkeit ein und zieht den 
Riickstand mit heiSem Methylalkohol aus. Wiederholt aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, bildet es wenig gefirbte harte Prismen, die bei 178° schmelzen. 
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0.1264 g¢ Shst. (bei 100° i. V. getrocknet): 0.2470 g CO2, 0.0684 g H,0. 
— 0.1263 g Sbst.: 21.0 com N (22°, 757.8 mm). 

CioHi303N3. Ber. C 53.8, H 5.80, N 18.80. 
Gef. » 53.3, » 6.05, » 18.81. 

Das Oxim wird durch Versetzen einer Methylalkohollésung des Homo- 
vanillins mit einer waBrigen Auflésung von Hydroxylaminchlorhydrat und 
Neutralisieren mit Natriumacetat (Natriumbicarbonat wirkt verharzend) erbalten. 
Man dunstet die Reaktionsmasse ein und extrahiert den Riickstand mit Ather. - 
Aus Essigester krystallisiert es in grofen, glasklaren Blattern oder Nadeln 
vom Schmp. 115°. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.1206 g Shst.: 0.2628 g COs, 0.0644 g H,O. — 0.1106 g Sbst. (bei 78° 
i. V. getrocknet): 7.8 com N (21°, 760.2 mm). ; 

CoH110;N. Ber. C 59.70, H 6.10, N 7,70. 
Gef. » 59.48, » 5.97, » 8.04. 

Das Homovanillin liefert beim Schiitteln mit Natriumbisulfit- 
lésung sofort eine schwer lésliche, weiBe, pulverige Doppelverbindung, 
-die aber nach den Resultaten der Analyse keine normale Zusammen- 
setzung besitzt. 


Acet-eugenol bildet im Unterschied zum Acet-isoeugenol ein 
normales Ozonid. Hierzu werden 5g Aceteugenol in 250 g Hexan 
mit l-proz. Ozon gesattigt, dabei scheidet sich eine weife, feste, 
klebrige Masse aus, die aus Ather in wei®en Tafelchen und Nadelchen 
vom Schmp. 63° krystallisiert. 

01267 g Sbst. (i. V. getrocknet): 0.2666 g COs, 0.0646 g H20. 

CyoHi403-+ O3. Ber. C 56.70, H 5.50. 
Gef. » 57.39, » 5.71 

Die Spaltung des Aceteugenol-ozonids mit Kisessig ergab ein Ol 
und einen krystallinischen Kérper. Das Ol scheint auGBer Vanillin 
Acet-homovanillin zu enthalten — p-Nitrophenylhydrazon, 
hellgelbe Blattchen, Schmp. 179°. Die feste Substanz ist Acet-homo- 
vanillinsdure, Schmp. 134°, die beim Verseifen mit Alkali Homo- 
vanillinsiure'), Schmp. 139°, liefert. 


Methyleugenol-ozonid ist bereits von Majima®”) beschrieben 
worden. Bei seiner Spaltung in Hisessig konnten wir nur die Bildung 
von Methyl-vanillin konstatieren, wir stellten aus der Fraktion 


95—1209 0.6 mm Druck 
und 120—1559 1.2% » 


') Tiemann und Nagai (B. 10, 202 [1877]) geben 140° bezw. 142—1430 
an. Wir konnten aber bei Nacharbeitung der Versuche von Tiemann und 
Nagai nur den Schmp. 139° fiir reine Homovanillinsdure bestitigen. 

*) B. 42, 3665 [1909]. 
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das p-Nitrophenylhydrazon dar; es schmolz bei 210° und war 
identisch mit Methyl-vanillin-p-nitrophenylhydrazon. 


ee 


Reduktion des Methyl-eugenol-ozonids. 


ey) eo 


Methyl-homovanillin. 


Die Reduktion laBt sich genau wie beim Kugenol- und Isoeugenol- 
ozonid ausfiihren. Bei der Destillation des Reduktionsproduktes erbiilt 
man eine von 110—115° unter 0.6mm (112—113°) iibergehende 
: Fraktion, welche ein hellgelbes, dickliches Liquidum bildet. Es rétet 
_ fuchsinschweflige Saure und reduziert Fehlingsche Lésung. Von 
_ Derivaten werden leicht erhalten das p-Nitrophenylhydrazon 
~ vom Schmp. 157° und das Semicarbazon, Schmp. 181°. Das Me- 
thyl-homovanillin ist noch nicht genauer untersucht worden; wir 
behalten uns vor, die Angaben dariiber spiiter zu vervollstandigen und 
_ ey. zu rektifizieren. Auch das Horhovanillin soll noch eingehender 
_ bearbeitet werden. 


7 


es Sy 
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ig 7. Fritz Ephraim und Adolph Jahnsen: Uber die Natur 
4 der Nebenvalenzen. VIII. 
Bestandigkeit der Ammoniakate von Chloraten, Bromaten 


2 und Jodaten. — Thermische Dissoziation und Explosion. 
_ (Kingegangen am 30. Dezember 1914.) 
* In Fortsetzung friiherer Untersuchungen?) wiinschten wir, die 


_ Existenzgebiete der Ammoniakate von Chloraten, Bromaten und 
_Jodaten zweiwertiger Metalle zu ermitteln. Die Darstellung dieser 
_ bisher fast durchgingig noch unbekannten Verbindungen gelang zwar 
leicht nach den unten beschriebenen Methoden, die Aufnahme der 
__ Ammoniak-Tensionskurven war aber nicht in allen Fallen durchfthr- 
g. bar, da sich die Chlorat- und vor allem die Bromat-Ammoniake als 
 fuBerst heftige Explosivstoffe erwiesen, die zwar bei gew6hn- 
3 licher Temperatur ungefahrlich sind, beim Erwarmen aber Wirkungen 
- ausiiben, die denen der Metallazide nicht nachstehen. 

ee Wir ermittelten zuerst die Temperaturen, bei denen die Explosion 
 eintritt, um zu sehen, bis wie weit wir die Kérper zwecks Tensions- 
_ messung ungefahrdet erhitzen kénnten, und nahmen dann die Tensions- 
 kurven so weit auf, daB wir der Explosionstemperatur nicht allzu- 


nahe kamen. Es zeigte sich hierbei, daB bei den Chlorat-Ammoniaken 


1) B, 45, 1322 [1912]: 46, 3103, 3742 [1913]: 47, 1828 [1914]; Ph. Ch. 
$1, 513, 539; 83, 196 [1913]. 
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von Nickel, Zink und Kupfer der Explosionspunkt etwa bei 
der Temperatur liegt, wo der Ammoniakdruck der Substanz 
Atmospharendruck erreicht. Sollte es sich hierbei um mehr als 
einen Zufall handeln, so kann man die Erscheinung durch folgende 
Annahme deuten: Denkt man sich, daB die Explosion in einem 
Molekiil einsetzt, so kann das Nachbarmolekiil insofern eine Puffer- 
wirkung ausiiben, als es die Explosionswarme verbraucht, um 
selbst Ammoniak-Molekiile durch Dissoziation abzugeben. Unterhalb 
der Dissoziationstemperatur ist ja die Abspaltung der Ammoniak- 
Molekiile ein wirmeverbrauchender ProzeB. Ist aber die Dissoziations- 
temperatur iiberschritten, so wiirde die Ammoniak-Abspaltung Warme 
erzeugen. Die Pufferwirkung wirde wegfallen und die Explosions- 
warme wiirde auch das Nachbarmolekiil zur Explosion anregen. Ist 
diese Uberlegung richtig, so mifte die Explosionstemperatur 
erhoéht werden, wenn die Erhitzung in geschlossenem Gefa8 vor- 
genommen wird. Denn dann wire von einer bestimmten~ »Disso- 
ziationstemperatur« nicht mehr die Rede, der Ammoniakdruck wiirde 
mit steigender Temperatur tiber Atmospharendruck hinaus wachsen 
und die bei »molekularer Explosion« frei werdende Warme wiirde 
immer Verwendung finden, um aus den Nachbarmolekiilen Ammoniak 
in Freiheit zu setzen. In der Tat zeigen die Amminchlorate 
in geschlossenen GefaBben ganz wesentlich héhere Explo- 
sionstemperaturen, wie im offenen GefaB. Die folgende 
Tabelle demonstriert dies: 


Veriadanr Explosionstemperatur im 


offenen GefaB geschlossenen Gefaf 
Cu(Cl0s)o, 4 NH3 1579, 159° 205°, 211° 
Ni(C103)2, 6 NH; 200°, 203° 2399, 241° 
Zu(C103)3, 4NH2 205°, 206° 288°, 290° 
Cd(C103)e, 6 NH 184°, 185°, 184° 305°, 800°, 288° 


Als GefaSe wurden Schmelzpunktsréhrchen verwandt, die in 
einem Kupferheizblock erhitzt wurden. Die Explosion erfolgt bei 
Anwendung von Milligrammen von Substanz unter heftigem Knall, 
die geschlossenen Roéhrchen verstiuben dabei. ; 

Das Cadmiumchlorat bildet insofern eine Ausnahme, als seine 
Explosionstemperatur wesentlich héher liegt, als seine Dissoziations- 
temperatur. Sein Hexammin erreicht nimlich schon bei 122° eine 
Tension von 760 mm; es ist also nicht das Hexammin, das bei 184° 
explodiert, sondern ein Abbauprodukt, wahrscheinlich das Diammin. 
Offenbar ist eine Minimaltemperatur notwendig, die bei Erreichung 
des Atmosphirendrucks tiberschritten sein mu8, damit Explosion ein- 
tritt; sonst bildet sich einfach ein Abbauprodukt, das dann erst bei 
hoherer Temperatur Atmosphirendruck erreicht und explodiert. 


° ? aoa 
eats iden die Verhiltnisse bei den Bromat-Ammoniaken. 
‘Hier sind wesentliche Unterschiede in der Explosionstemperatur im 
offenen und geschlossenen Gefi8 nicht zu beobachten. Die kleinen 
Differenzen sind auf Unvollkommenheit der Versuchsanordnung zuriick- 
" zufabren, zumal sie teils nach oben, teils nach unten liegen: 


Explosionstemperatur im 


4 4 : Verbindung 


3 offenen Geli geschlossenen Gefal 
~ Cu(BrOsz)2, 4NH; 140°, 139,50 148°, 1500 
Ni(Br0s)s, 6 NH; 195°, 196° 190°, 1930 
Zn (Br Os)a, 4 NH; 168°, 170° 1589, 159° 
Cd (Br 03)2, 6 NH; 190°, 191°, 195° 195°, 190 


Die Abdissoziation von Ammoniak-Molekiilen geniigt hier nicht, 
um die Stof%kraft der Explosion so weit zu schwachen, da® ihr Uber- 
greifen auf das Nachbarmolekiil unterbleibt. In Ubereinstimmung 
-hiermit steht, da® die Explosion der Bromat-Ammoniake, z. B. durch 
Schlag, tiberhaupt leichter und, wie es scheint, energischer erfolgt, ae 
- die der Chlorat-Ammoniake. 

Wieder anders verhalten sich die Jodat-Ammoniake. Diese 
‘explodieren im offenen GefiB iiberhaupt nicht, wohl aber im ge- 
_ schlossenen. Andrerseits dissoziieren sie schon bei relativ niedrigen 
‘Temperaturen. Offenbar wird hier bei der Dissoziationstemperatur 
\och nirgends die zur Explosion erforderliche Minimaltemperatur er- 
eicht, von der oben beim Cadmiumchlorat-Ammoniak die Rede war. 
_ Die folgende Tabelle zeigt die Explosionstemperaturen im geschlossenen 
Rohr. Es ist vielleicht kein Zufall, daB bei allen vier Ammoniaken 
die ‘Explosionstemperaturen zwischen 210° und 219° liegen : 

_ Verbindung Cu(JO3)2,5NH; Ni(JO3)2,5NH3 Zn(JO3)2,4NHs Cd (JO3)2,4 NH3 
_ Explosionstemp. 210° 219° 214° 218° 

Die Bromat- und ‘die Chlorat-Ammoniake explodieren nicht nur 


eim Erhitzen, sondern auch durch Schlag. Die folgende Zusammen- 
psellang gibt tiber die Schlagempfindlichkeit Auskunft : 


Explosion durch 


Verbindung Verpuffungstemp. Fallhammer von 2 kg 
Gewicht, Hohe in em 
Ni(C103)2, 6NHs3 202° 25 
Cu (Cl Oz), 4 NH; 158° 15 
a: Zn(C10O3)2, 4 NH; 206° 15 
* Cd(C103)2, 6 NH3 184° 15 
; Ni(BrOs)a, 6 NHs 1959 5A 
— : . Cu(Br O3)2, 4 NH3 140° 2 
a Zn (Br O3)2, 4 NH; 170° 2 
a 2.5 


Cd(Br Os)a, 4NH3 192° 


‘ Die Verpuffungstemperatur der Bromate ist nicht, wesentlich niedriger — 


als die der Chlorate, die Schlagempfindlichkeit aber ist sehr gesteigert. Die 
Amminjodate explodieren, wie gesagt, beim Erhitzen an der Luft nicht und 
yverknallen auch nicht beim Anschlagen, wohl aber zeigen alle Praparate 
beim Anschlagen des Fallhanmers aus 20 em Hohe neben unzersetzten Teilen 
deutlich »abgebrannte« Partien. In Ubereinstimmung mit der obigen Be- 
trachtungsweise der hier in Frage kommenden Explosion bleibt die Zersetzung 
hier lokalisiert und greift nicht von selbst weiter. 

Fiigt man noch hinzu, daB verschiedene dieser Substanzen Initialwirkungen 
auf andre Sprengstoffe auszuiiben vermdgen, die allerdings nach den bis- 
herigen Versuchen nicht sehr glinzend sind, so kénnte an eine Kinfihrung 
in die Sprengstofftechnik gedacht werden. Aber die Luftbestandigkeit der 
Verbindungen ist hierzu nicht ausreichend. Wahrend sie sich im geschlossenen 
GefaB unbegrenzt lange halten, tritt bei Zutritt der Luftfeuchtigkeit insofern 
Zersetzung ein, als die Ammoniak-Molekiile durch Wasser ersetzt werden. 
Uber die Geschwindigkeit dieser Zersetzung haben wir Versuche angestellt, 
die yon Interessenten in der Dissertation des einen von uns nachgelesen 
~werden kénnen. — 


Auf die Bedeutung des Atomvolumens des Zentralmetalles von 
Metallammoniaken fiir die Festigkeit der Nebenvalenz-Bindung 
ist in friiheren Mitteilungen wiederholt hingewiesen worden. Es hatte 
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sich eine bemerkenswerte Konstanz des Ausdruckes Vy.V/T gezeigt, 
in dem v das Atomvolumen des Zentralmetalles, T die absolute Disso- 
ziationstemperatur bedeutet. Fast regelmaBig aber war der Wert 
dieses Ausdruckes fiir die Nickelverbindung ein wenig zu hoch, fiir 
die Cadmiumverbindung ganz betrichtlich zu hoch'), Diese Er- 
scheinung zeigt sich auch hier wieder bei den Hexamminen der 
Chlorate: 


Gee anes Atomyol. des Dissoziationstemp. 3. pegged 
2 Zentralmetalls(v) bei 760 mm Vv . VT 160 
Ni(C103)2, 6 NH3 6.59 477?) 14.61 
Cu(ClO 3)2, 6 NH3 wal 3108) 13.02 
Zn (C103)2, 6 NH; Dell 283.5 13.73 
Cd(ClOs3)2, 6 NH3 12.9 394.5 17.22 


Diese Berechnungen waren stets unter der doch sicher nur be- — 


dingt zutreffenden Voraussetzung gemacht, da8 das Atomvolumen des 
Metalls beim Eintritt in die Verbindung unverandert bleibt. Findet 
sich bei den Cadmiumverbindungen nun immer eine Abweichung 


im gleichen Sinne, so geht man wohl nicht fehl, anzunehmen, daB 


auch die Atomvolumen-Anderung sich beim Cadmium in hdherem 


1) B. 46, 3757 [1913]; Ph. Ch. 81, 522; 88, 197 [1918]. 
*) Berechnet nach Ramsay- Young. 3) Extrapoliert. 


: 
. 
; 


ogen WY: Mia bai den anderen Metallen. Man hat anzu- 
daB das Volumen des Cadmiumatoms sich bei der Salz- 
bildung ; betrichtlicher kontrahiert, als dafS man fiir die Berechnung 
- dasjenige des freien Metalls auch nur annihernd zugrunde legen 
darf, -Andeutungen fiir die Richtigkeit dieser Annahme scheinen sich 
auch aus der Betrachtung der Molekularvolumen der untersuchten 
~Verbindungen zu ergeben '), 
Es folgen hier zunachst die yon uns ermittelten Dichten und 
-M ee erties der in Betracht kommenden Verbindungen: 


‘+ 


Dichte des Molekularvolumen des 

fe Verbindung wassertreien Ammo- wasserfreien Ammo- 

Salzes niakates Salzes niakates 
CaCO, 6 NH; — 1.78 — 214.2 
Bc 2, 6NH; a 1.52 ow 215.5 
~  Cu(Cl105)2, 4NH3 _ F 1.81 — 164.9 
 Ni(BrO3)., 6NH3 — 99 — 209.3 
oe 4NH3 — 2.31 = 167.7 
as Reenter Os), 4NH3 re De ame 171.5 
Cd (Br Os)s, 4 NH; — 2.53 a+ 172.4 
= “Ca(03)., 5NH; 4.83 2.72 85.6 183.2 
é : / Nid Os)2, 5NHg 5.07 2.97 80.6 166.2 
— Zn(J03'2,4NH3 4.98 2.82 * 83.4 171.4 
& wag s)2, 4 NHs 6.48 3.23 11.3 164.2 


te Nur auf eine Tatsache soll schon jetzt aulmerksam gemacht werden. 
Durch Vergleich der wasserfreien Jodate mit den Tetramminen und 
a Pentamminen findet man, daf das Molekularvolumen je eines Molekiils 
pmoniak in den Tetramminen grifer ist, als in den Pentam- 
minen. Die Volumvermehrung betriagt bei ersteren im Durchschnitt 
9s .6, bei letzteren 18.3 Einheiten pro Molekiil Ammoniak. Es bedart 
noch exakterer Bestimmungen des spezifischen Gewichts, ehe 
wir die sich aus diesen Tatsachen ergebenden Schliisse ziehen méchten. 
Die Bestimmungen des spezilischen Gewichtes kénnen insofern nicht auf 
sehr groBe Genauigkeit Anspruch machen, als die Substanzpastillen, dic in 
Xylol gewogen wurden, nicht evakuiert werden konnten. Hierbei entwickelt 
8 ‘namlich Ammoniak, das in Blasen an ihnen hangen bleibt und wesentliche 
Fehler verursacht. Es wurden aber alle Bestimmungen wiederholt vorge- 
ommen und alle Substanzen in gleicher Weise zusammengepreBt, so daB die 
erhaltenen Werte wohl vergleichbar sind. 


1) Die Besprechung der erhaltenen Resultate sei aufgeschoben, bis eine 
im Beste befindliche Untersuchung iiber ahnliche Dinge abgeschlossen ist. 
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: Ammin-Chlorate. 
Kupfer-tetramminchlorat, Cu(ClOs3)2, 4NHs. — Hine waBrige 


Liésung von Kupferchlorat, die 30—40%) der Verbindung enthalt, 
wird in einem Kélbchen mit gastérmigem Ammoniak behandelt. Das 


sich anfangs ausscheidende, hellgriine, basische Chlorat geht bei weiterem — 


Einleiten yon Ammoniak mit tiefblauer Farbe in Lésung, ohne daB 
spiiter wieder ein Niederschlag auftritt. Versetzt man aber diese sehr 
konzentrierte Fliissigkeit mit etwas Alkohol, der mit Ammoniakgas 
gesittigt ist, so scheidet sich ein aus tiefblauen Krystallnadeln be- 
stehender Niederschlag in reichlicher Menge aus. Dieser wird nach 
dem Absaugen auf Ton im Exsiccator getrocknet. Der Kérper riecht 


schwach nach Ammoniak, ist wie alle diese Substanzen nicht hygro-— 


skopisch, schmilzt beim Erhitzen und verpufft dann heftig. Auch 
durch Ziindschnur kann er zur Verpuilung gebracht werden. Ladet 
man ihn in eine Kapsel auf Tetryl, so kann man ihn zur Detonation 
bringen, ohne dafi das Tetryl geztindet wird. 

Die Verbindung besitzt. bei 97° 36 mm Druck, bei 116° 55mm, Ober- 
halb 125° vollzieht sich in der nunmehr schmelzenden Substanz eine konti- 
nuierliche Gasentwicklung, bei raschem Erhitzen tritt aber, wie erwahnt, erst 
bei 158° Verpuffung ein. Die mit Hilfe der Ramsay-Youngschen Regel 
auf die als Normale gewahlte Kurve des Kupfer-pentamminjodates be- 
rechnete Tensionskurve fiihrt, unter Voraussetzung, daf bei 158° Atmospharen- 
druck') erreicht wird, zu Drucken yon 350 mm bei 142.5°, 450 mm bei 147° 
und 545 mm bei 151°. Die Dissoziationswirme ergibt sich nach Nernst zu 
15.6 Cal. bei Atmospharendruck. Die Dichte wurde zu 1.82, 1.83, 1.79, im 
Mittel zu 1.81 gefunden. 

0.4052 g Sbst.: 0.0873 g Cu. — 0.4134 g Sbst.: 0.0890 g Cu. — 0.2754 g 
Sbst.: 0.2642 g AgCl. — 0.1958 g Sbst.: 0.1878 g AgCl. — 0.3346 g Sbst.: 
43.75 com ™/10-H2SO4. — 0.8550 g Sbst.: 46.3 cem "/19-Ho SOx. 
Cu(Cl03)2,4NH3. Ber. Cu 21.30, C103 55.92, NHs 22.78. 

Gef. » 21.40, 21.53, » 55.85, 55.83, » 22.24, 99.17, 


Als beste Methode zur Bestimmung des Chlors in diesen Verbindungen 


erwies sich die Reduktion durch andauerndes Kochen mit ammoniakalischem, 


frisch gefilltem Ferrohydroxyd, Ansauern mit Salpetersiiure, Filtrieren und 
Fallen des Chlors mit Silbernitrat. 

Kupfer-hexamminchlorat, Cu(ClO3)2, 6NHs. — Leitet man 
bei Zimmertemperatur iiber das Tetrammin in trockenem Zustande 
weiter Ammoniakgas, so farbt es sich tief ultramarinblau und nimmt 
noch zwei Molektile Ammoniak auf. 

0.608 g Sbst. addierten 0.064 g ber. fiir 2 Mol. 0.069 ¢ NH3. — 1.355 g 
Sbst. addierten 0.149 g NHs, ber. fiir 2 Mol. 0.154 eg NH. 


1) In Bern im Mitttel 715 mm. 


de 


j 
p 


- 


Da die Ammoniaktension der Verbindung bereits bei Zimmer- 


_temperatur betrachtlich ist, so wurde zur Tensionsmessung das Addi- 


tionsprodukt direkt am Manometer dargestellt, so wie dies friiher ’) 


schon beschrieben wurde. Die Verbindung zeigte folgende Drucke: 


Temp.: — 15° == Uh 10° 20° 31° 
Druck: 201 286 380 491 628 mm 
Diese Kurve hat die typische Schriiglage derjenigen Abbaukurven, 
bei denen feste Lésungen auftreten*). Extrapoliert man aus den 
unteren Druckwerten den Verlauf der hypothetischen Normalkurve, so 
wurde bei etwa 11° Atmosphirendruck erreicht werden, woraus sich 
eine Dissoziationswirme von 9.8 Cal. ergeben wiirde 
Nickel-hexamminchlorat, Ni(ClO3).,6NH;. — Wie bei den 
friiher untersuchten Ammoniakaten, so ist auch hier wieder das des 
Nickels das am schwersten lésliche. Es fallt bereits von selbst aus, 
wenn man in eine recht konzenfrierte Nickelchloratlésung soviel 
Ammoniakgas einleitet, da®B der anfangs entstehende Niederschlag 
wieder verschwunden ist. Das Priparat bildet schén blau gefarbte, 
ziemlich glinzende Krystillchen, die schwach nach Ammoniak riechen. 
Sie enthalten etwas Wasser, weniger mechanisch eingeschlossen, als 


an Stelle von Ammoniak. Dieses Wasser entweicht beim Erhitzen 
der Substanz im Ammoniakstrom in sichtbaren Trépfchen; es ver- 


ursacht, da® bei der Analyse der Ammoniakgehalt etwas zu niedrig 


gefunden wurde: 


0.8100 g Sbst.: 0.1426 g Ni. — 0.3103 g Sbst.: 0.0550 g Ni. — 0.2424 ¢ 


 S$bst.: 0.2072 g AgCl. — 0.2195 g Sbst.: 0.1888 g AgCl. — 0.1518 g Sbst.: 
| 27.3 ecm ™/19-HgSO.. — 0.3494 g Sbst.: 61.5 eem "fH 9-HeSO4. 
 Ni(C10;)2,6NH;. Ber. Ni 17.91, ClO; 50.95, NH; 31.14. 


/ 


. 
= 


a ee On 


cs 


Gef. .» 17.73, 17.60, » 50.07, 49.76, » 30.50, 29.92. 


Noch mehr Wasser, namlich ein ganzes Molekiil an Stelle eines Ammo- 


 niakmolekiils, enthalt der hellblane Krystallniederschlag, der beim Versetzen 
der hellyioletten Mutterlauge mit Alkohol ausfallt: 


0.38058 g Sbst.: 46 7 cem °/10-H2S0u. 

Ni(C103)2,H,0,5NH3. Ber. NH3 25.87. Gel. NH3 25.95. 

Die Krystalle des Hexammins schmelzen bei etwa 180°. Bis 170° 
JaBt sich die Tension sehr gut aufnehmen, bei héherer Temperatur 
tritt auch hier langsame Zersetzung ein. Berechnet man nach Ram- 
say- Young von dem bei 159° gefundenen Druckwert ausgehend den 
weiteren Verlauf der Kurve, so findet man Atmospharendruck bei 
204°, wihrend der Verpuffungspunkt bei 200—203° ermittelt wurde. 


1) z, B. bei Mg Cla, 6NH3; Ph. Ch. 81, 535 [1913]. 
2) Ephraim, Ph. Ch. 83, 199 [1913]. 


Die Dissoziationswarme bei Atmospharendruck ergibt sich zu 17.5 Cal., 
die Dichte wurde zu 1.514, 1.520, 1.522, im Mittel zu 1.52 gefunden. 
Tensionswerte. Temp.: 126° 140.5° 159° 

Druck: 50 75 140 mm 

Bringt man die Substanz in die Flamme, so verpufft sie nur 
schwach, im Reagensglas mit Ziindschnur geziindet brennt sie lang- 
sam aus. In eine Kapsel geladen und mit 80 kg/cm Druck gepreBt*), 
wird sie durch Ziindschnur nicht geziindet. Wird eine nicht initiierende 
Ziindsatzmischung aufgeladen, um den Kérper zu ziinden, so detoniert 
er zum Teil mit, jedoch entsteht kein erheblicher Eindruck auf der 
Bleiplatte. Eine Detonationsiibertragung auf Tetryl hat nicht statt- 
gefunden. 

Zink-tetramminchlorat, Zn(ClO3)2,4.NH;. — Die Verbindung 
wird gewonnen wie das Nickelhexamminchlorat, sie fallt aber nur 
aus, wenn die Lisung vollstiandig mit Ammoviak gesattigt und kihl 
gebalten wird. Am besten gieSt man die unter gelinder Kiihlung mit 
Ammoniak gesittigte Fliissigkeit auf ein Uhrglas; bei der dann statt- 
findenden raschen Verdunstung des Ammoniaks scheidet sich die 
Verbindung in reichlicher Menge aus. Sie bildet farblose Krystalle; 
148t man sie einige Zeit offen in der Mutterlauge stehen, so geht sie 
wieder in Lésung. In ihrem Verhalten gleicht sie dem Kupfer- und 
Nickelsalz. 

0.2124 g Sbst.: 0.0681 g ZnS. — 0.2876 g Sbst.: 0.0902 g ZnS. — 
0.3278 g Sbst.: 0.8126 g AgCl. — 0.2463 g Sbst.: 31.27 cem ™/1o-HpSOs. — 
0.2262 g Sbst.: 28.30 cem "/,o-H2SO.. 

Zn(Cl03)2,4NHy. Ber. Zn 21.77, C103 55.59, NH, 22.64, 
Gef. » 21.51, 21.00, » 55.58, » 21.54, 21.97. 

Die Ammoniaktension des Amins ist gering, sie betragt bei 

Temp.: 114° 140° 165° 1779 
Druck: 16 32 50 88 mm 


Zieht man yon dem bei 177° gemessenen Punkt die Tensions- 
kurve parallel derjenigen des Nickel-hexamminchlorats weiter, so er- 
reicht man Atmospharendruck bei etwa 216°, also 10° oberhalb des 
Verpuffungspunktes. Die wie oben berechnete Bildungswarme wiirde 
17.5 Cal. ergeben. Die Dichte betrug 1.834 bezw. 1.845, im Mittel 1.84. 

Zink-hexamminchlorat, Zn(ClO3)2,6NHs. — Das Tetrammin 
nimmt bei Zimmertemperatur kein Ammoniakgas mehr auf, wohl aber 
in einer Kaltemischung. 

3.00 g Sbst. addierten 0.40 ¢ NHs; ber. fir 2 Mol. 0.34 g. 

2.47 g Sbst. addierten 0.31 g NH; ber. far 2 Mol. 0.28 g. 


') Nach gefl. Mitteilung der Ziindhitchen-Fabrik Troisdorf. 


Da die Ammoniak - Tension dieser Verbindung sehr gro8 ist, so 
™ urde der Kérper zwecks Messung der Tension direkt am Manometer 
_ dargestellt. Die im ganzen regelmaBig verlaufende Kurve ist etwas 
 geneigter als die Normalkurve, jedoch weniger geneigt, als die des 
_ Kupfer-hexammincblorats. Die Dissoziationswarme unter Atmospharen- 
- druck betragt 9.8 Cal. 
3 — Temp.: —15° —14° —10° —8° —6° —2° Qo 19 3° 6 7.50 1090 q10 
- Druck: 225 232 270 304 332 388 427 449 486 550 594. 690 747 mm 
a Cadmium-hexamminchlorat, Cd(Cl03),, 6NH3. — Die Ver- 
_ bindung wird genau wie das Nickel-hexamminchlorat gewonnen. Sie 
_riecht etwas starker nach Ammoniak, als dieses und bildet einen klein- 
_ krystallinischen, farblosen Niederschlag. 

0.3482 g Sbst.: 0.1900 g CdSO,. — 0.38828 g Sbst.: 0.2110 g CdSOy. — 
0.4010 g Sbst.: 0.3034 g AgCl. — 0.2706 g Sbst.: 39.0 cem: "/19-H2 SO. — 
0.2586 g Sbst.: 87.0 com "/yo-HgSOy. p 

Cd(C103)2, 6NH3. Ber. Cd 29.48, ClO3 43.77, NH3 26.75. 
Gel. 2) 29.44.-29.72,, .- 2 544.08, 4 > 24.50, 19232" 

Der zu geringe Gehalt an Ammoniak rihrt auch hier wieder davon her, 
) daB ein Teil des Ammoniaks im Molekiil durch Wasser ersetzt ist. Erhitzt 

man die Verbindung im trocknen Ammoniakstrom, so destilliert das Wasser 
in Trépichen ab. Die Verbindung Cd(Cl0Os3)9,5NH3, H2O wirde nur 22.23%» 
NBs; erfordern. 
z Die Dichte der Verbindung wurde zu 1.781 und 1.775, im Mittel 
gu 1.78 gefunden, die Dissoziationswarme ergibt sich zu 14.1 Cal. bei 
; _ Atmospharendruck. Die mehrfach aufgenommene Tensionskurve ver- 
_ lauft gegen die Normalkurve in ihrem unteren Ende ein wenig zu 
- flach, in ihrem oberen etwas zu steil. 

emp: 69° 82° 94° 103.5° 116.59 127° 

Druck: 89 156 241 330 530 772 mm 

Cadmium-tetramminchlorat, Cd(Cl0O3)2,4NH;. — Halt man das 
_ Hexammin einige Zeit bei etwa 120°, wobei fortdauernd Ammoniak entweicht, 
~~ so hinterbleibt eine Substanz, die wahrscheinlich ein Tetrammin ist. Sie ent- 
hielt 17.4 NH3, wahrend das Tetrammin 19.58°/o beansprucht. Da sie aber 
bei 120° bereits einen recht merklichen Ammoniakdruck besitzt, so ist der 
etwas zu geringe Ammoniakgehalt erklarlich. Auch yon dieser Verbindung 
wurden einige Drucke aufgenommen: : 

Temp.:  116.5° 125.5° 136 

Druck: 117 174 335 mm 
r Nach Extrapolation auf Atmosphirendruck ergibt sich die Dissoziations- 
wiirme zu 15.4 Cal. 
; Kobalt-amminchlorate. — Versetzt man in einer Wasserstoff- 
: atmosphire eine konzentrierte Lésung von Kobaltchlorat mit kon- 
r 
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zentriertem Ammoniak, so erhilt man einen rosafarbenen héchst 
dablen | krystallisierten Kérper, der jedenfalls das Hexamminchl 
ist. Wascht man ihn aber zur Entfernung der Mutterlauge -1 


Alkohol, so gibt er Ammoniak ab, geht in das Tetrammin iiber — 


nimmt eine schmutziggriine Farbe an. In dieser Form ist er nich 


allzu oxydabel, farbt sich aber doch beim Liegen an der Luft unter 


Oxydation gelbbraun. Die Analysenzahlen sind bereits durch one 


dation beeinflu®t. Auf Tensionsbestimmung wurde in Anbetracht der 7 


nicht volligen Reinheit der Substanz verzichtet. 


7 
0.2064 g Sbst.: 0.1148 g CoSOu. — 0.2146 g Sbst.: 28.1 com "/1o-H2S0s. 


Co(C10s)2,4NH3. Ber. Co 2002, NH; 23.14. 
Gef. » 21.17, » 22.25. 


Eine Manganoverbindung laBt sich zwar darstellen, ist aber 
auBerst zersetzlich. 


Ammin-Bromate. 


Kupfer-tetramminbromat, Cu(BrOs),, 4NH3s. — Die Ver- i 
bindung wurde bereits von Rammelsberg') erhalten. Sie bildet ge- — 


trocknet eine ultramarinblaue, verfilzte, aus feinen Nadeln bestehende 


Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur kein Ammoniak mehr auf-_ 


nimmt. Ihre Dichte betrug 2.34 bezw. 2.29, im Mittel 2.31. 
0.8258 g Sbst.: 0.0680 g CueS. — 0.2620 g Sbst.: 25.5 cem ™/;0-HaSOy. — 
0.2752 g Shst.: 26.5 com "/19-H2SOx. 
Cu(BrO3)2,4.NH3. Ber. Cu J6.41, NH3 17.55. 
Gef. » 16.66, » 16.56, 16.39. 


Nickel-hexamminbromat, Ni(BrO;),, 6NH3. — Rammels-— ; 


te 


berg erhielt durch Fillung einer ammoniakalischen Nickelbromat- ; 
lésung mit Alkohol ein Diammin.- Man kann jedoch das Hexammin 


erhalten, wenn man die méglichst konzentrierte Lésung des Bromates 
mit Ammoniakgas sattigt und mit alkoholischem Ammoniak fallt. Dabei 


entsteht ein hellviolettes, homogenes Krystallpulver, das rasch aus der 
Mutterlauge zu entfernen ist, da es, besonders bei Ammoniakverlust, — 


leicht wieder in Lésung geht und einer wei8en Substanz, wahrscheinlich 
Ammoniumbromat, Platz macht. Drei Dichtebestimmungen ergaben 
die Werte 2.01, 2.00 und 1.98, im Mittel 1.99. 
0.38175 g Sbst.: 0.1190 g NiSO,. -- 0.2230 g Sbst.: 80.65 cem "/1o-HaSOu. 
Ni(BrOs)o,6NHs. Ber. Ni 14,09, NH3 24.49. 
Gef. » 14.20, » 23.41. 
Zink-tetramminbromat, Zn(BrO3)2,4NHs3. -— Durch Verdunsten 


einer ammoniakalischen Zinkbromatlésung tiber Kalk erhielt Rammels- _ 


Pop g- ulna 55,60 [1849]. 


* 
? 
: 
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Wa pa verbindun B Zu (BrO3):, 2NH3, 320. Durch Fallung mit Al- : 
k 10 ‘ vill er nur Hydroxyd erhalten haben. Diese Resultate entsprechen — 
nur der zufalligen Konzentration der Lésungen Rammelsbergs. Ver- 
fibrt man wie oben beim Nickel-hexamminbromat beschrieben, so er- 
_ balt man das Zink-tetramminbromat als feinkrystallinischen Nieder- 
 schlag. Drei Dichtebestimmungen ergaben 2.25, 2.28 bezw. 2.27, im 
- Mittel_ 2.27. ; 
q ; 0.4405 g Sbst.: 0.1074 g ZnS. — 0.2988 g Sbst.: 28.9 com "/yo-H2 SOx. 
ees Zn(BrO3)2,4NH3. Ber. Zn 16.80, NH3 17.47. 
aa Gef. » 16.37, -» ~ 16,43, 
 Cadmium-tetramminbromat, Cd(BrO;)2,4NH;. — Rammels- 
_ berg will ein Cadmium-triamminbromat erhalten haben; seine Analysen- 
_ zahlen lassen nicht darauf scblieBen, da ibm ein einheitliches Produkt 
_ vorlag. Das Tetrammin fallt bereits ohne Alkoholzusatz aus konzen- 
trierten waBrigen Cadmiumbromat‘Lésungen als feinkrystallinischer 
_ Niederschlag aus. Drei Dichtebestimmungen ergaben: 2.56, 2.53, 2.49, 
im Mittel 2.53. 
0.3404 g Shst.: 0.1628 g CdSO,. — 0.2570 g Sbst.: 22.7 cem "/,o-H2S0,. 
Cd(BrO3)2,4NH3. Ber. Cd 25.77, NHz 15.58. 
Gelrn ya 20.192 to. 02" 


J be 
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Ammin-Jodate. 


= _ Kupfer-amminjodate, Cu(JO3)2, 5NHs und Cu(JO3)2, 4NHs, 
9H2O. — Wasserfreies Kupferjodat soll nach Ditte') beim Ver- 
' mischen einer héchst konzentrierten, siedenden Kupfernitratlésung, die 
_ ein Drittel ihres Volumens Salpetersaure enthalt, mit einer konzentrierten 
 hei®Ben Lésung von Natriumjodat oder Jodsaiure entstehen, wenn die 
_ Fliissigkeit eine Zeitlang auf 70—80° erhalten wird. Der hierbei aus- 
 fallende blaugriine, feine Niederschlag, der, bei 100° getrocknet, ein 
__schweres, hellgriines Krystallpulver darstellt, ist jedoch nicht wasser- 
frei, sondern enthalt ein Molekiil Wasser. 
— _-0,0706 g Sbst.: 0.0575 g JOs. 

~ae Cu(JO3)2. Ber. JO3 84.62. 

Cu(JOs)2, H20. » » 81.28. 

- Durch Erhitzen im Trockenschrank auf 240° kann man die Ver- 
 bindung unzersetzt entwissern: 


0.0940 g Sbst.: 0.0794 g JO3. 
4 Cu(JOs)s. Ber. JO; 84.62. Gef. JOs 84.47. 


Dabei hatte das Salz seine Farbe gewechselt; es farbte sich hell- 
- braun, ohne dafi freies Jod darin nachweisbar war. Seine Dichte 
wurde zweimal zu 4.83 gefunden. 


Gef. JO; 81.44. 


. 


- 1) Ditte, A. ch. [6] 21, 177 [1890]. 
i 4e 


Die Aufnahme von Ammoniakgas durch das wasserfreie Salz, die nach 
Ditte zum Tetrammin fihren soll, vollzieht sich sehr langsam. Vier Molekile 
waren erst im Laufe eines Monats aufgenommen worden, ohne daf ein Ende 
der Gewichtszanahme erreicht war. 

Zu einem besser definierten Ammoniakat gelangt man auf nassem 
Wege. Auch hier liegt bereits eine Angabe von Ditte vor, die ebenso 
unrichtig ist, wie die oben erwabnten; er will namlich eine Substanz 
von der Formel Cu(JO3)2, 8 NH:, 4H2O erhalten haben. Andere An- 
gaben der Literatur beziehen sich ebenfalls auf Zufallsprodukte oder sind 
ganz unrichtig; dagegen erhalt man auf folgende Weise das Diaquo- 
tetrammin, das vielleicht schon Rammelsberg') in Handen hatte: 

Man list Kupferjodat in konzentriertem Ammoniak und leitet weiter gas- 
formiges Ammoniak hinzu. Es scheiden sich tiefblaue Krystalle aus, die 
grofe, glanzende Prismen bilden und zu Krusten verwachsen kénnen. 

0.4200 g Sbst.: 0.0644 g CusS. — 0.0848 g Sbst.: 0.0573 g JOs. — 
0.2064 g Sbst.: 15.58 eem "/19-H2SO,. 1 

Cu(JO3)2, 4NH3, 2H2O. Ber. Cu 12.28, JO3 67.61, NH; 13.14. 
Gef. » 12.24, » 67.57, » 12.88. 

Zur Darstellung eines wasserfreien Ammins wurde die Ver- 
bindung bei 110° in einem Glasrohr im Ammoniakstrom so lange 
digeriert, als noch Wasser abdestillierte. Dann wurde im Ammoniak- 
strom erkalten gelassen und so lange weiter mit Ammoniak behandelt, 
als sich das Gewicht noch anderte. Das Praparat war ein Pentammin: 

0.8718 g Sbst.: 0.0602 g Cu2S. — 0.1072 g Sbst.: 0.0763 g JO3. — 
0.2221 g Sbst.: 20.55 cem "/19-H2 SOx. 

Cu(JO3)2, 5NH3. Ber. Cu 12.75, JO; 70.20, NH3 17.05. 
Gel! ‘> el2:945 9 Tee et ears 

Die véllige Sattigung mit Ammoniak hatte noch sehr lange Zeit erfordert. 
Der regelmafige Verlauf der Tensionskurve, der auch nach Absaugen yon 
noch etwas mehr Ammoniak derselbe blieb, zeigte, daS zu ihrer Aufnahme 
die Ammoniakanlagerung geniigend vorgeschritten war. 

Temp.: 50.5° 65° 75° 82° 84.5° 
Druck: 141 260 440 640 719 mm 

Die Dissoziationswirme ergibt sich zu 12.7 Cal., die Dichte be- 
trug in zwei Bestimmungen 2.72. Pumpte man Ammoniak ab, bis 
der Druck merklich sank, so enthielt der Riickstand noch 13.05 °/>9 NHs, 
wahrend der Verbindung Cu(JO3)2, 4NHs 14.12% entsprechen. 

Nickel-amminjodate, Ni(JO3)s,5NHs und Ni(JOs)e, 5NHs, 
3H0. — Wasserireies Nickeljodat, dargestellt nach Meusser?), besitzt 
die Dichte 5.08 bezw. 5.06, im Mittel 5.07; es addiert zwar gasiérmiges 


) Rammelsberg, Chem. Abhandl. 42, Berlin 1888. 
*) Meusser, B. 34, 2437 [1901]. 
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Ammoniak, aber so langsam, daB nach mehrmonatlichem Stehen in einem 


- langsamen Ammoniakstrome erst etwa zwei Molekiile aufgenommen 


_ waren. Beim Behandeln von Nickeljodat mit wiBrigem Ammoniak 
— erhalt man leicht Ammoniumjodat als Nebenprodukt; um_ reines 


Nickel-amminjodat zu bekommen, sittigt man allmihlich eine Lésung 


_ yon Nickeljodat in zunichst nicht zu konzentriertem Ammoniak mit 


Ammoniakgas, wobei fast regelmiBig zuerst Ammoniumjodat ausfallt. 
Dies filtriert man sehr rasch ab und la4%t die Mutterlauge kurze Zeit 
stehen. Das Ammoniakat krystallisiert daraus in glinzenden, rot- 
violetten Krystallen, die unter dem Mikroskop wiirfel- bis siulen- 
formig erscheinen. Es ist noch wasserhaltig. 

0.5060 g Sbst.: 0.2630 g Ni-Dimethylglyoxim. — 0.0724 g Sbst.: 0 0463 g 
JO; — 0.0916 g Sbst.: 0.0584 g JO3. — 0.2460 g Sbst.: 22.52 com "/1o-HeSOx. 
— 0.3000 g Sbst.: 27.28 cem "/10-H2SOx. — 0.2618 g Sbst.: 23 43 com "/19-HaSOx. - 

Ni(JOs)2, 5NH3,3H,0. , 
Ber. Ni 10.72, JO3 63.90, NH; 15.52, 
Ger > 10:55, > 63.95,°63.76, » 15.57, 15.46, 15.20: 


Zur Darstellung eines wasserfreien Priaparates wurde ver- 
fahren, wie oben beim Kupfer-pentamminjodat beschrieben. Auch hier 
wurde ein Pentammin erhalten. Seine Farbe ist hellviolett, seine 
- Dichte wurde zu 2.93 und 3.01, im Mittel zu 2.97 gefunden. 


0.6232 g Sbst.: 0 3544 g Ni-Dimethylglyoxim. — 0.0878 g Sbst.: 0.0624 g 
JO3. =— 0.2500 24 Sbst.: 24.30 com "/19-He SOx. 
Ni(JO3)2, 5NH3. Ber. Ni 11.90, JO; 70.88, NH3 17.22. 
Geese bose e8 TT0T 316-533 


Die Aufnahme der Tensionskurve gelingt nicht so leicht, wie bei 
der Kupferverbindung. Bei héheren Temperaturen scheint bereits 
Zersetzung einzutreten. Dennoch liefen sich folgende Werte er- 


- mitteln: 


enipss tose Oo eee ge 
Druck: 179 3865 670 905mm 

Die Dissoziationswirme betragt 12.5 Cal. 

Zink-tetramminjodat, Zn(JO;)2,4NHs. — Wasserfreies Zink- 
jodat, dargestellt nach Ditte, muS noch einige Zeit auf 200° erhitat 
werden, um die letzten Wasserspuren zu verlieren. 

Bei 100° getrocknet erhielt es nur 82.73 °/o JOz3 anstatt 84.26, nach zwei- 
stiindigem Erhitzen auf 200° war der Gehalt an JO3 auf 83.26 °/o gestiegen, 
nach vierstiindigem auf 83.87 °o. 

0.0874 g Sbst.: 0.0733 g JOs. 

Die Dichte des wasserfreien Salzes wurde zu 4.99 und 4.97 ge- 


E funden, im Mittel demnach 4.98. Im Ammoniakstrom addierte das 


~ moniak, junfeaball : einiger weiterer Tage ¢ ein aries ionerbatiers n 


0.1870 g Sbst.: 14.57 cem */19-H2SOu. 


Verbindung: : ae. 


Woche das vierte, dann nichts mehr. 
4.1302 g Sbst. addierten in 10 Tagen 0.6680 g NHs; ber. fir 4 
0.6788 g. rome 
Rascher erhalt man die gleiche Substanz auf nassem Wege ada ¥ 
Einleiten von Ammoniakgas in eine ammoniakalische Lésung von Zink- — 
jodat. Sie fallt bald in mikroskopischen, weifen, langen Krystall- < 
nadeln aus, setzt sich auch bei langerer Behandlung in strablenfor- 
migen Krystallaggregaten an der GefaBwandung an. wn 


0.2976 g Sbst.: 00608 g ZnS. — 0.1050 g Sbst.: 0.0768 g a 
0.1054 g Sbst.: 0.0766 g JO3. — 0.2512 g Sbst.: 19.85 cem "/1¢-H2SOx. — 


Zn (IOs), 4NHs. - Ber. Zn 13.53, JO3 72.40, NH; 14.07. ey 
Gef. » 13.71, » 72.67, 72.68, »° 1342, 1396.mem 


Die getrocknete Substanz nimmt beim Behandeln mit gasférmigem _ 
Ammoniak in einer Kaltemischung nicht an Gewicht zu. Ibre Dichte 
betrigt 2.83 bezw. 2.81, im Mittel 2.82. Die Dissoziationswirme be- 
rechnet sich aus der Dissoziationstemperatur zu 15.0 Cal. ig 

Bei Aufnahme der Dissoziationskurve wurde eine Uberhitzungserscheinung — ' 
beobachtet: der Druck war bis 145° sehr gering und stieg bei dieser Tempe- 
ratur plétzlich zu mehr als Atmospharendruck, woranf er konstant blieb. — 
Nachdem bei niederer Temperatur das Ammoniakgas resorbiert worden war, 
ergab eine zweite Aufnahme eine normale Kurve: 

emp) (oe LOC) LOG 50 ml TOO re tee 
Druck: 44 81 141 242 306 mm 

Die Berechnung nach Ramsay-Young fahrt bei etwa 144° zu Atmor . 
spharendruck. 

Cadmium-tetramminjodat, Cd(JOs3)2, 4NH3. — Cadmiumjaaeee 
das noch etwas Wasser enthilt, laBt sich nach Angaben Rammels- a 
bergs’) darstellen. Bei 100° getrocknet, enthielt dieser Kérper — 
73.97 °/o JOs, wihrend wasserfreies Salz 75 68°) JOs enthalten soll. 
Bei achtstiindigem Erhitzen auf 160° entstand eine fast wassertreie ‘ 


"< 


a 


0.0700 g Sbst.: 0.0526 g JO. 
Cd(JOs)o, Ber. JO3 75.68. Gef. JO3 75.14. 
Die Substanz war schwach briunlich gefarbt, ohne dag sich 


freies Jod in ihr nachweisen lieB. Ihre Dichte betrug 6.46 bezw. 6.50, — 
im Mittel 6.48. Sie vermochte innerhalb eines Tages etwa zwei Mone : 


1) Rammelsberg, Pogg, Ann. 44, 566. 


; sich aber sehr 
langsam, schon das 
ritte Molekiil war 
rst nach zehn Tagen 
aufgenommen — wor- 
n. Ditte?) will 
Maximum vier 
- Molekiile Ammoniak 
-angelagert haben. 
2.7560 g Sbst. ad- 
dierten in 10 Tagen 
0.3034 g NH3; ber. fir 
3 Mol.: 0.3044 g NHs. 
_ Aufnassem Wege 
-konnte Rammels- 
rg kein definier- 
Produkt erhalten. 
tte beschreibt da- 
egen eine Verbin- 
da mg Cd(JOs)2,2NHs, 
-2H20, jedenfalls ein 
ufallsprodukt. Die 
- Zusammensetzung 
des beim LEinleiten 
-yongasformigem Am- 
_ moniak in eine Lé- 
‘sung yon Cadmium- 
jodat entstehenden 
- Niederschlages  ent- 
spricht in Wahrheit 
r Formel Cd (JOs)s, 
4 NH;. Diese Sub- 
stanz bildet mikro- 
_skopische, polygonale 
Saulen, die sich zu- 
_weilen zu schénen, 
_ sternférmigen Aggre- 
_ gaten vereinigen. 


* Ditte, A. ch. [6] 
1, 167 [1890]. 
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0.5822 g Sbst.: 0.2270 g CdSO.. — 0.0895 g Sbst.: 0.0595 g JO 
0.0654 g Sbst.: 0.0436 g JO;. — 0.2875 g Sbst.: 21.05 cem "/1o-H2 SOx. 
Cd(JO3)2,4NH;. Ber. Cd 21.20, JO3 65.98, NH; 12.82. 
Gef. » 21.02, » 66.48, 66.67, » 12.45. 
Die Dichte des Tetrammins betrug 3.23, 3.26 und 3.20, im Mittel 
3.23. Seine Tension betrug bei 
‘Tentp/:y, 91%) TOL" L1Ge 
Druck: 381 486 709 mm. oa 
Hieraus berechnet sich die Dissoziationswarme zu 13.7 Cal. Versuche, — 
in der Kalte weitere Ammoniakmolekiile anzulagern, fihrten zu keiner Ge-— 
wichtsvermehrung; aber die so vorbehandelte Substanz zeigte wesentlich ab- — 
weichende Tensionswerte: ~ 
Temp.: 23.59 31° 415° 54° 65° 
Druck: 56 95 169 . 202 222mm ’ 
Diese hohen Drucke sind vielleicht nur Folge adsorbierenden Ammoniaks. ; 
Die beigegebene Kurventafel enthalt in ausgezogenen Linien die tatsich- 
lich gemessenen Druck-Temperaturkurven, in gestrichelten Liniep diejenigen a 
Kurventeile, die sich durch Berechnung ergeben. Im einzelnen mu® hier auf 
die Dissertation yon A. Jahnsen yerwiesen werden. Die Berechnung er- — 
folgte teilweise nach Ramsay- Young, indem die Tensionskurve des Kupfer- 
pentamminjodates (willkiirlich) als egariaes benutzt wurde, teilweise — 
unter der gleichfalls nur beschrankt zulissigen Voraussetzung, da die er- 
mittelten Explosionspunkte der Temperatur entsprechen, bei der die say . 
stanzen Atmospharendruck erreichen (vergl. Hinleitung). 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 


8. Frédéric Reverdin und Armand de Luc: Hinwirkung ~ 
von Kalilauge auf das Nitroamin des Dinitro-4.6-monomethyl- 
3-anisidins. = 


(Eingegangen am 22. Dezember 1914.) a 
Gelegentlich unserer Versuche iiber die Nitrierung von Dimethyl- 
m-anisidin, deren Resultate wir letzthin veréffentlichten'), haben — 
wir eine Verbindung von noch unbekannter Konstitution erwahnt, die 
man durch die Einwirkung von Kalilauge auf das Nitroamin des Di- = 
nitro-4.6-monomethyl-3-anisidins erhilt. 
Man wei8 aus friiheren Untersuchungen, daf man in gewissen substi- 


tuierten Verbindungen sehr leicht die Nitromethylaminogruppe . 


durch Hydroxy] ersetzen kann, wenn man sie mit Kalilauge erwirmt;- 


') B. 47, 1537 [1914]. ue . 


ie : os ae 
: um nur unserem Nitroamin analoge Verbindungen zu beriick- 
gen, z. B. der Fall beim Dinitro-3.5-nitromethylamino-2-anisidin, 
welches nach Grimaux und Lefévre') das Dinitro-guajacol ergab, 
entsprechend: | 
* 


Te 


>. 


OCH; OCH: 
Breee ones poe 
No.'_ JNO, NO. NO, 


mittels der gleichen Reaktion in den Monomethylather des entsprechen- 


" 


den Dinitro-hydrochinons verwandelt haben, entsprechend: 


"_ OCH; O CH; 
4 e] Bao aa 
yo : al NOs\_-NO;, ——— > NO-NO; 
Diy: N OH 
Gar \ 
NOz CH3 


und auch bei vielen anderen analogen Verbindungen. 

--*‘Wir yermuteten, da& wir, von dem Dinitro-4.6- nitromethyl- 
-amino-3-anisidin ausgehend, vielleicht dieselbe Substituierung be- 
_ wirken und so einen Monomethylither des Dinitro-4.6-resorcins er- 
¢ -balten k6nnten: 

ae OCH; OCH; 


a 


é F: a ; NO, oar CH a Mots 
ae iNew 38 OH 
~<a a gi eet 
E yo, 9: NO, 


__-welcher schon von verschiedenen Autoren hergestellt worden ist und 
_ dessen Konstitution genau bekannt ist. Man konnte indessen Zweifel 
hegen, ob auch die durch unser Nitroamin angegebene Konstitution 
wirklich ganz genau ist. In diesem Fall sollte die Beweglichkeit der | 


_ Gruppe ec in dieser Verbindung geringer sein als die Beweg- 


 lichkeit derselben Gruppe in den zwei erstgenannten Verbindungen, 
in denen sie einer »Nitrogruppe« und einer »Methoxygruppe« oder 
 awei »Nitrogruppen« benachbart ist. Die Erfahrung hat gezeigt, dab 
unser Zweifel berechtigt war, was der angegebenen Konstitution 
_ entspricht. 
_--—sSOWir haben wihrend */, Stunden 1 g Dinitro-4.6-nitromethylamino- 
3-anisidin (Schmp. 138°), mit 1.1 g Kali, gelést in 22 ccm Athyl- 
alkohol, auf dem Wasserbade erwirmt. Die Fliissigkeit farbt sich 
braun, es bildet sich ein Niederschlag und man bemerkt den charak- 
teristischen Geruch von Methylamin. Nun wurde alles in Wasser 


4) BL [3] 6, 418 [1991]. 2) J. pr. [2] 84, 554 [1911]. 
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gegossen, mit Salzsiure gefallt und der Niederschlag, um ihn zw 1 a 


reinigen, in das Bariumsalz umgewandelt, welches wenig léslich ist — 
und in schénen braunen Nadeln krystallisiert. Wenn man dieses — 


Salz auflést und durch Salzsaure zersetzt, gibt es einen Niederschlag, 


welcher, nachdem er mehrere Male in wafrigem Aceton umkrystalli- 
siert worden ist, schéne schwachgelb-goldglanzende Blattchen darstellt 
und bei 182° schmilzt. Wenn man die Mutterlaugen mit Ather aus- 


zieht, so erhalt man, allerdings in kleiner Menge, ein Produkt, wel- — 


ches sich als dickes Ol absetzt, und das mit einer Mischung von 
Benzol und Ligroin in der Warme behandelt, sich darin teilweise 
list. Es bilden sich beim Erkalten schwachgelbe Krystalle mit einem 
Schmelzpunkt von 108°, entsprechend dem Schmelzpunkt des Mono- 
methylithers des Dinitro-2.4-resorcins, was anzeigen wiirde, daB das 
Nitroamin vielleicht eine kleine Menge des Nitroderivates in 2.4-Stel- 
lung enthalt, aber die Menge war so klein, da wir nicht imstande 
waren, zu entscheiden, ob es sich nicht um das Dinitro-4.6-Derivat 
vom -Schmp. 110.5° handelt, das nebenbei hatte entstehen kénnen- 
Diese Bildung erklart jedenfalls den beobachteten Geruch von Methyl- 
amin. 

Das bei 182° schmelzende Produkt veranderte sich beim Kochen 
auf dem Wasserbade mit einem Uberschu8 von alkoholischer Kali- 
lauge nicht. 

Es bildet sich tibrigens gleichfalls, wenn man eine waGrige L6- 
sung von Kaliumhydroxyd anwendet. Die neue Verbindung (Schmp. 
182°) ist leicht léslich in konzentrierter Schwefelsaiure, ohne Verdn- 
derung selbst bei Wasserbadtemperatur. Salpetersiure vom spezi- 
fischen Gewicht 1.4 greift es in der Kalte nicht an, es lést sich aber 
bei gewohnlicher Temperatur in Salpetersiure vom spezifischen Ge- 
wicht 1.52 mit violetter Farbung und zwar nach einigen Minuten. 
Bei Zugabe von Wasser wird die Lésung gelblich, und wenn man 
die Lésung, der man vorher Natriumacetatlésung zugesetzt hat, mit 
Ather auszieht, so erhilt man eine Verbindung, welche aus einer 
Mischung von Benzol und Ligroin in kleinen prismatischen Krystallen 
von schwach gelber Farbe krystallisiert und bei 173° schmilzt. 

Die neue Verbindung vom Schmp. 182° krystallisiert leicht aus 
verdiinnter Hssigsiure, sowie aus einem Gemisch von Ligroin und 
Benzol. 

Die Analyse, sowie unsere Versuche haben gezeigt, da sie das 
Dinitro-4.6-monomethylamino-3- phenol ist: 

OH 


NOs 5 


is he SOB 
NS 
Wont 


& 11957 g Sbst.: 0.1819 g CO», 0.0868 g H:0. — 0.1289 g Sbst.: 22.80cem 
2 (249, 758 mm). 
E C1H70;N3. Ber. C 39.44, H 3.29, N 19.71. 

| Gef. » 39.45, » 3.34, » 19.96. 
Die Konstitution dieser Verbindung wurde dadurch bewiesen, da 
_ man ihr Silbersalz 1/, Stunde lang ‘auf dem Wasserbade als Emulsion 
in Methylalkohol erwiarmt, wobei es sich in den Methylather des 
Dinitro-4.6-methylamino-phenols umwandelt, welcher von 
_ Blanksma’) und von uns”) beschrieben worden ist und den Schmp. 
_ 198° (200°, Reverdin und de Luc) besitzt. 
j In der Reaktion yon Atzkali auf das Dinitro-4.6-nitromethyl- 
-amino-3-anisidin ist also nicht die Nitromethylaminogruppe durch das 
_ Hydroxyl ersetzt, sondern es sind die Methylgruppe der »Methoxy« 
und die Nitrogruppe der »Nitroaminox gleichzeitig eliminiert und durch 
- Wasserstoffatome substituiert worden. 
Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat Genf. 


9. A. Gutmann: Uber die Hinwirkung von Arsenit 
auf Nitroso-methylurethan. 


(Hingegangen am 6. Januar 1915.) 


_ Die Beobachtung, daf aromatische Diazoverbindungen, z. B. nor- 
_males Diazobenzol-natrium *), tertiires Natriumarsenit glatt zu Natrium- 
_ arsenat unter Bildung von Benzol und Stickstoff nach: 


’ GH;.N:N.O.Na+ AsO;Na;3-+H.OH = CsH¢ + N2+ AsO,Na3+Na0H 


zu oxydieren vermag im Gegensatz zum _ iso-Diazobenzol-natrium, 
_welches ohne Hinwirkung‘) darauf ist, bat mich veranlaBt, einige 


=~ 1) BR. 8, 276. Diaby 3) B, 45, 821 [1912]. 
s 4) Dieses auffallige Verhalten der normalen und der iso-Diazoverbin- 
_ dungen habe ich mit dem Vorhandensein einer reaktiven Atomgruppe in 
- den ersteren zu erklaren versucht, indem ich dev normalen Diazo-Alkaliverbin- 
_dungen die folgenden, im Prinzip unter sich ganz gleichen Konstitutionsformeln 
_ mit héherwertigem Sauerstoff bezw. Stickstoff: 
4 CsHs.N:N:0.Na oder CeHs.N:N.O.Na oder CoHs.N:N.O.Na 

und den iso-Diazoverbindungen diese CsH;.N:N.O.Na zuschrieb. Mit diesen 
 Konstitutiousformeln sind alle Reaktionen der Diazoverbindungen in iiber- 
sichtlicher Weise gleich gut und leicht wiederzugeben, ohne daB man zu 
~ Atomwanderungen, wie sie beim Ubergang der Diazoniumsiuresalze nach 
Blomstrand zu den Diazoniumalkalisalzen nach Kekulé angenommen 
_ werden miissen, seine Zuflucht zu nehmen braucht. 


’ 
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aliphatische Diazoverbindungen wie Diazomethan und Diazo- 
essigester, insbesondere aber Nitroso-methylurethan, die 
Grundsubstanz fiir die Darstellung von Diazomethan, der Kinwirkung 
von tertidrem Natriumarsenit zu unterwerfen. 

Dabei stellte sich heraus, daB aliphatische Diazoverbindungen 
wie Diazomethan und Diazoessigester tertiares Natriumarsenit nicht 
zu oxydieren vermégen etwa unter Bildung von Arsenat, Stickstoff 
und Methan bezw. Essigester, daB dagegen das Nitroso-methylurethan, 
aus welchem durch Einwirkung von Lauge als Zwischenprodukt nor- 
males Diazomethan-Alkali (Alkali-methylazotat), CHs.N:N.ONa, sich 
bildet, stiirmisch mit AsO;Naz in Reaktion tritt, unter Bildung von 
Arsenat und Entweichen von Stickstoff und Methan. 

Die Nichteinwirkung yon Diazomethan und Diazoessigester 
auf tertiares Alkaliarsenit, die glatte Addition derselben an Organo- 
magnesiumverbindungen nach E. Zerner’), insbesondere aber ihre 
Eigenschaft, Mercurichlorid und Cuprichlorid zu Mercurochlorid und 
Cuprochlorid zu reduzieren nach Bredig und H. W. Frankel, 
sprechen fiir die ungesittigte, offene Strukturformel von E. Zerner (1.) 
bezw. Staudinger und Kupfer (II.). Auch die von Curtius 
zuerst aufgestellte, ringférmige Strukturformel (ILI.) ist mit der Nicht- 
einwirkung von Diazomethan auf Arsenit noch ganz gut vereinbar, 
aber nicht mehr die von Angeli, Thiele aufgestellte Diazonium- 
formel (LV.), 


@! C:HiNIN& © (ID. “SC: NIN: FB (IIL). a 
% 


(IV). C:Hs:N:N, 


dagegen wiirde die letztere (IV.) in Hydratform und in Ver- 
bindung mit einer reaktiven Atomgruppe, wie ich sie bei den 
aromatischen Diazoverbindungen (s. 0.) angenommen habe, als: 


CH3.N:N:0O.Na oder CHs.N:N.O.Na oder CH3.N:N.O.Na 


die oxydierenden Kigenschaften von normalem Diazomethan-natrium 
ani besten wiedergeben. 


Kinwirkung von Arsenit auf Nitroso-methylurethan. 


Kine Auflésung yon 4g As,O3 in 8 cem frisch ausgekochter 
30-prozentiger Natronlauge wurde mit 20 com ausgekochter Natron- 
lauge (1 +1) vermischt. Zu dieser erkalteten Mischung wurden 2.6 2g 
Nitroso-methylurethan gegeben und mit einander verrihrt. Unter 


1) M. 84, 849 und 871 [1913]. 
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_intensiver Gelbfirbung und schwacher Erwirmung trat weiter keine 
_Reaktion (Gasentwicklung) ein. Erst auf allmablichen Zusatz von 
20 ccm Wasser fand langsame Gasentwicklung statt, welche nach 
Zusatz von 5¢cm Methylalkohol stiirmisch wurde. Das Gas zeigte 
einen dumpfev, muffigen Geruch und bestand aus Stickstoff, Methyl- 
amin (mit Salzsiure weife Nebel) und Methan. Durch die stiirmische 
Gasentwicklung war die Wand des EntwicklungsgefiBes mit blau- 
violetten Trépfchen bedeckt, welche beim Schiitteln mit der farblosen 


7 a ae 


=. 
4 


_ Reaktionsfliissigkeit unter Entfarbung wieder verschwanden. Die meist 
Z farblose, manchmal auch schwach gelb gefarbte Reaktionsfliissigkeit 
_ erstarrte zu einem Brei von farblosen Krystallnadeln, welche die 
% Reaktionen von Natriumarsenat zeigten. Die direkt ausgeschiedene, 
_ krystallisierte Ausbeute an AsO,Na; +12H:0O schwankte bei ver- 
schiedenen Versuchen zwischen 3.5 und 7.5 g statt berechnet 13 g. 
“ Nebenbei sei noch die auffallige Tatsache erwahnt, daB beim 
qj Arbeiten mit verdiinnter Arsenitlisung und 10-prozentiger Lauge 
_ gar kein Arsenat erhalten werden kann, auch nicht, wenn man durch 
# Eindampfen die Lésung konzentriert. Dabei entstand wohl gelbes 


Diazomethangas, welches jedoch mit Arsenit (s. u.) nicht reagiert. 
AuSer Nitrit (mit Diphenylamin-Schwefelsiure gleich Blaufarbung) 
wurden in der Reaktionsfliissigkeit bei der Destillation mit Phosphor- 
_ saure geringe Mengen einer Sdure erhalten, welche Mercurichlorid zu 
- Mercurochlorid zu reduzieren vermochte (Ameisensaure?). 
4 Bei Anwendung von 2.6 g Nitroso-methylurethan wurden zwischen 
_ 250 und 280 ccm Gas bei 15° und 743 mm Druck erhalten. Der 
Verlauf der Reaktion diirite hauptsachlich nach den Gleichungen statt- 
gefunden haben: 
CH; .N(NO).COOC,H; + NaOH = CH;.N:N.O.Na+ CO (OH) (OC2Hs), 
CH;.N:N.O.Na+ AsO;Na;+H.OH = CHi+ N2+ AsOsuNa3+-NaOH. 
' Daneben diirften auch noch die von von Pechmann?) bei der 
_ Kinwirkung von Alkalien auf Nitroso-methylurethan beobachteten drei 
Nebenreaktionen stattgefunden haben: 
CH; .N(NO).(COOC2H;) + HOH=CO(OH)(OC:H;)+ NH(CHs)(NO), 
CH;.N(NO).(COOC;H;)+ HOH = CO(OC2H;)(NH.CH3)+NO2H und 
CH;.N(NO).(COOC;H;)+2H,O= CO(OC:Hs)(OH) +NO2H+NH2.CHs- 


. 


CAVibe Uh ti 


Einwirkung von Arsenit auf Diazomethan. 

Das zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Diazomethan war her- 
gestellt worden 1. nach E, Zerner®) durch Destillation von 5 ccm Nitroso- 
methylurethan in 30 ccm Ather und 6 cem 25-prozentiger methylalkoholischer 
Kalilauge, 2. nach Staudinger und Kupfer’) aus Hydrazin, alkoholischer 
Kalilauge und Chloroform. 


1) B. B14, 2641 [1898]. 2) loc. cit. 3) B, 45, 505 (1912). 


aes gelbe, aerate ‘Diacomethanl6sing wurde ait einer 
von 6g AsoO; in 25 ccm ausgekochter Natronlauge (1 +1) solan ge 
bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis die gelbe Lésung fast far 
war, wozu ungelahr 1 Stunde gebraucht wurde. Der entstande 
Stickstoff wurde von Zeit zu Zeit abgelassen. Aus der erhalte 
Reaktionsfliissigkeit, welche durch Erwarmen von Ather befreit wu 
konnte kein Arsenat gewonnen werden. Es hat somit keine Ein-— 


wirkung von Arsenit auf Diazomethan stattgefunden. te 
ee 


Einwirkung von Arsenit auf Diazoessigester. +o 
Der zu den nachstehenden Versuchen verwendete Diazoessigsaure-_ 
&thylester wurde nach Th. Curtius') aus 25 g salzsaurem Glykokoll- — 
ester hergestellt. Der gelbgriine Diazoessigester, + mit einer konze 
trierten warmen Arsenitlésung (6g As2O; in 25 com ausgekochte1 
Natronlauge (1+ 1)) geschiittelt, entfarbte sich sofort unter Gas- 
entwicklung, wobei sich -die Arsenitlésung anfangs gelbrot, spater rot- | F 
braun farbte. AuBerdem trat der Geruch nach Essigsaureathylester 
und nach bitteren Mandeln auf. Cyanwasserstoff konnte nicht nach-— 
gewiesen werden. Da jedoch die Bildung von Arsenat nicht nach- 
zuweisen war, so hat auch hier keine Einwirkung von Arsenit auf 
Diazoessigester stattgefunden. s 
Was aus dem Diazomethan bezw. Diazoessigester gene ist, ij 
wurde nicht untersucht, da es nicht weiter interessierte. 
Die Einwirkung von Arsenit wird weiter fortgesetzt. 
Weifenburg in Bayern, Januar 1915. 


10. R. Stoermer und BE. Barthelmes: Zur Kenntnis des — 
Cumaranons und tiber ein neues JN-0-haltiges Ringsystem’), 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.} 
(Kingegangen am 8. Januar 1915.) Bo: 


Vor einer Reihe von Jahren haben R. Stoermer und W. Konig’) 
aus dem 2-Aminoderivat des Cumarans‘) durch salpetrige Siure das 
) 


Nitrit des Cumaranols, CsHi< >CHo, erhalten, aus dem durch Ver-— 
CH.O.NO 


') J. pr. [2] 38, 396 [1888}. 
) Auszug aus der Dissertation von Ernst Barthelmes, Rostock 1911. 
%) B. 89, 492 [1906]. 


4 i i — 
) Die Bezeichnung des Dihydroderivates des Cumarons als »Cumaran« 
sowie seiner Ketoabkémmlinge als Cumaranon usw. ist durch eine lange Reihe 


nee ein Alkobol des Caatrane, das Cumaranol; nicht oder 
snigstens nicht mit Sicherheit gewonnen werden gunste Nachdem 
durch neuere Untersuchungen von v. Auwers und Miiller'), sowie 
von Fries und Finck*) das Cumaranon, das Ausgangsmaterial fiir 
die Darstellung des Cumaran-amins, sowie seine Homologen leichter 
“quganglich geworden waren, glaubten wir moglicherweise in einem 
i substituierten Cumaranon ein geeigneteres Material finden zu k6énnen, 

aus dem ein solcher Alkohol in stabilerer Form zu isolieren wire. 
_ Wir wihlten das bequem zugiingliche 4-Metbyl-cumaranon und 
_erhielten in derselben Reaktionsfolge wie friiher auch den Salpetrig- 
saureester des Methyl-cumaranols, der aber auch_ bei vorsichtigster 
_ Verseifung sofort in Cumaron und Salpetrigsiiure zerfiel, so da® ein 
4 Oxy-cumaran bisher in reinem Zustande unbekannt geblieben ist. 
Dieser auBerordentlich leichte Zerfall legte den Gedanken nahe, das 
_ Cumaranon und seine Derivate der -Kinwirkung der Grignardschen 
‘Lésungen zu unterwerfen, um auf diese Weise aus den entstandenen 
und feicht wieder zerfallenden tertiaren Alkoholen zu substituierten 
Cumaronen zu gelangen, die nach den Alteren Verfahren nicht immer 
gerade leicht zuganglich waren. Wahrend aber das Cumaranon sich 
_ gegen Hydroxylamin, Semicarbazid u. a. durchaus wie ein Keton ver- 
halt, reagiert es mit den Halogenmagnesiumverbindungen anscheinend 
gum gréferen Teile wie das tautomere Oxy-cumaron, so da trotz 
eines groBen Uberschusses an Grignardschem Reagens das meiste 
Keton unangegriffen blieb und nur ein kleinerer Anteil in das er- 
_-wartete Homologe des Cumarons iiberging. Nach den inzwischen be- 
-kannt gewordenen Untersuchungen von K. H. Meyer ist anzunehmen, 
da® das Keton in der atherischen Lésung gréftenteils enolisiert ist, 
-wihrend in auderen Lésungsmitteln das Gleichgewicht sich voraus- 
sichtlich mebr zugunsten der Ketoform verschieben diirfte und somit 
bessere Ausbeuten zu erwarten waren. 

“nae Gelegentlich einiger Kondensationsversuche mit dem Cumaranon 
wurde auch die schon von dem einen von uns mit P. Atenstadt®) 
ausgefiihrte Kondensation von Cumaranon und o-Nitrobenzaldehyd 
noch einmal in den Kreis der Untersuchung gezogen, um womédglich 


:.. Piteraichungen festgelegt. Neuerdings bezeichnen Borsche und Geyer 
_ «B. 47, 1160 [1914]) das langst in Phenylchroman umgetaufte Phenyldihydro- 
‘cumaran yon Harries nicht zum Vorteil einer einheitlichen Nomenklatur 
_ wieder als ein Cumaran. 
4 1) B. 41, 4233 [1908]. 2) B. 41, 4271 [1908]. 
3) B. 35, 3563 [1902]. 


bei fe Redektian des SNe unenend: aiuaredgies PAV einem neue 


en eae Ringeystem zu gelangen: St, oe rer. 
a “HNO CO Su ens mee 
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Wihrend die friiher verwandten Reduktionsmittel nicht zum ge 
wiinschten Ziele gefiihrt hatten, ist es jetzt mit Hilfe von Natriu a~ 
hydrosulfit in alkoholischer Lésung leicht gelungen, nicht nur den - 
Nitrokérper zu reduzieren, sondern auch gleichzeitig die Kondensation — 
berbeizufiihren. In der neuen Substanz liegt ein Analogon des Chi 4 
dolins und des Thiochindolins‘) vor, das wir Cumarinolim 


NH CH a ae s 
27 ass () & * 7 Pe 
CcHs | ‘OH CoH. .of heehee 
>= ae, Gils, a me ets é : 
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genannt haben. Wie Chindolin und Thiochindolin, gibt es mit Saurem — 
gelbgefarbte Salze, die wie die der letztgenannten Base durch Wasser — 
z. T. hydrolytisch gespalten werden. Zur Addition von Jodmethyl 
zeigt es sich indessen nicht mehr befahigt, was jedenfalls auf die Sub- 
stitution des Chinolinringes in a-Stellung durch Phenyl zuriickzufiibren % 
ist. Die Oxydation zu einer der Chinolinsiure entsprechenden Di- 
carbonsaure gelang nicht. Das Cumarinolin soll weiter untersucht 
werden. 


Reduktion des 4-Methyl-cumaranon-oxims. - 


_ Das 4-Methyl-cumaranon haben Bartsch und Stoermer?) durch 
Wasserabspaltung aus p-Kresoxy-essigsiure in Form eines gelblichen — 
Oles erhalten, waihrend sowohl vy. Auwers*) wie Fries‘) es als. 
krystallinischen Kérper vom Schmp. 52° bezw. 54° beschrieben. Es — 
hat sich herausgestellt, da der erstere Befund auf die Anwesenheit 
geringer Spuren von p-Kresol zuriickzufiihren ist; arbeitet man mit — 
absolut reiner p-Kresoxy-essigsiure, so erstarrt das mit Wasserdimpfen — 
tibergetriebene Produkt ebenfalls zu schénen, weifen Nadeln vom — 
Schmp. 52°. Auch aus dem Chlorid der p-Kresoxy-essigsaure haben 
wir durch Einwirkung von Aluminiumchlorid leicht das 4-Methyl-— 
cumaranon krystallinisch erhalten kénnen, wenn man Schwefelkohlen- 
’) Fichter und Boehringer, B. 39, 3940 [1906]; Nélting und : 
Steuer, B. 48, 3512 [1910]. : 3 
2) B, 88, 8181 [1900]. _ 8) loc. cit, 4) loc. cit. : 
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pone ; 
f als” erdiinnungsmittel wablte, nicht dagegen bei. Verwendung 
* Benzol, wobei es immer lig blieb. Die Ausbeute betrug im 
| letzten Falle allerdings bis zu 15°/o, doch ist wegen des Brechen er- 
_regenden Geruches dieses Saurechlorids das Arbeiten damit weniger 
angenehm. Das p-Kresoxy-essigsaurechlorid siedet bei 20 mm Druck 
_ bei 135° und erstarrt in der Vorlage zu langen, weiBen Nadeln vom 
: Schmp. 23°. Da die Ausbeuten nach Auwers bezw. Fries wesentlich 
besser sind, so haben wir es nach deren Verfahren gewonnen und 
-daraus das Oxim dargestellt, dessen Schmelzpunkt iibereinstimmend 
mit Bartsch und Stoermer bei 144—145° gefunden wurde. 


Sg Die Reduktion des Oxims nach Goldschmidt verlauft glatt. 


Zu einer Losung von 15 g des Oxims in 150 ccm absolutem Alkohol 

_ setzt man 20g Kisessig und trigt in die Lésung allmahlich 500 g 2'/-proz. 

» Natriumamalgam unter Umschiitteln ein unter Zusatz von soviel Hisessig, daB 

die Lésung stets sauer bleibt, eventuell unter Kiihlung mit Wasser. Dann 

 gieBt man in Wasser, zieht mit Atber fnverindertes Oxim aus, macht alka- 

lisch, trocknet die mit Ather aufgenommene Base mit Natriumsulfat und 
 destilliert sie im Vakuum. 


O 
4-Methyl-2-amino-cumaran, CHs.CsH3<. >CHks, siedet bei 
es CH.NHs 

25 mm Druck zwischen 112° und 115° und bildet ein klares farbloses, 
ziemlich dickiliissiges Ol von eigentiimlichem, schwachem Geruch, das 
an der Luft begierig Kohlensiure anziebt und dabei in das feste weie 
_ Garbonat iibergeht. Die Base ist leicht léslich in Wasser, Alkohol 
und Ather und anderen Lésungsmitteln. 

0.2310 g Sbst.: 19 cem N (16°, 750 mm). 

= CoH,,0N.- Ber. N 9.39. Gel. N 9.42. 

Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von trocknem Salzsauregas 
in die atherische Lésung der Base als volumindser, weiBer Niederschlag, der 

ans absolutem Alkohol in Form derber, weiBer Nadeln erhalten wird vom 

_ Sehmp. 230° (unter Zersetzung). 

— __ 0.2120 g Sbst.: 0.1644 g AgCl. 

4 CoH,,0N, HCl. Ber. Cl 19.13. Gef.. Cl 19.22. 


m= Bei der trocknen Destillation zerfallt das Salz ziemlich glatt in 


4 Chlorammonium und 4-Methyl-cumaron. ' 
z e Das Platindoppelsalz bildet derbe gelbrote Krystalle, die sich bei 
925° dunkel farben, aber bei 300° noch nicht geschmolzen sind. 
(0.1832 g Sbst.: 0.0366 g Pt. 
(Co HON, HCl), PtCl. Ber. Pt 27.53. Gef. Pt 27.48. 

Ein Goldsalz wurde nicht erhalten, da Reduktion eintrat. Chlor- 
_ koblensiiureester liefert leicht das 4-Methyl-2-urethyl-cumaran, das aus 
5 


g Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 


Zersetzung). 


verdiinntem Alkohol in Agee ieelived Nadeln vom Schmp. 93° kr tall 
Unléslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. i; 


0.2042 g Sbst.: 11.5 cem N (18°, 760 mm). 
Cy2H,s03N. Ber. N 6.83. Gef. N 6.49. 
Mit Phenyleyanat erhalt man in atherischer Lésung sofort den 4- ere. 


eumaranyl-phenylharnstoff, der aus verdinntem Alkohol ebenfalls in oe 


schénen weifen Nadeln erhalten wird, die bei 250—251° schmelzen (unter 
0.1912 g Sbst.: 17 cem N (20°, 768 mm). 
Ci¢sHigO2No. Ber. N 10.44. Gef. N 10.70. 


Cumaranol-nitrit. 5 
-LaBt man auf das salzsaure Salz der Base unter Eiskihlung eine 
konzentrierte Lésung von tiberschiissigem Natriumnitrit einwirken, so- 
scheidet sich ein Brei von glanzenden Nadeln aus, der das GefaB er- 
fallt und aus dem Nitrit des Amins besteht. a 
0.2003 g Sbst.: 25.5 cem N (18°, 754 mm). ns 
Co9Hi10N,HNO,. Ber. N 14.29. Gef. N 14.50. 4 


Das Salz lést sich leicht in Wasser und zersetzt sich schon bei 
gelindem Erwarmen unter Entbindung von 4-Methyl-cumaron. Es_ 
schmilzt unter Zersetzung und Braunfarbung bei 130°. Auch ‘bei | 


_Jaogerem Aufbewahren verschmiert es. Bei der Einwirkung von ver- 


diinnter Salzsiure auf die zuerst erhaltene konzentrierte Lésung oder 
Suspension des Nitrits scheiden sich alsbald unter Gasentwicklung 
Oltréptcben ab, die mit Ather ausgezogen, nach dem Verdunsten des 
Lésungsmittels bei starker Abkthlung wachsartig  erstarren. PreBt 
man diese Kliimpchen auf eisgekiiblten Tonplatten ab, so hinterbleibt_ 
ein fester Riickstand, der aus verdiinntem Alkohol in hiibschen weifBen _ 
Nadelchen vom Schmp. 72° krystallisiert. Sie sind der Salpetrig- 


O 2 

saureester des 4-Methyl-cumaranols, CH;.Cs H3< >CHy. 5 
CH.O.NO 
0.2254 g Shst.: 0.5001 g COs, 0.1044 ¢H.0. — 0.1520 g Sbst.: 10.5 ecm 


~N (169, 754 mm), 


CoHyO,N. Ber. C 60.33, H 5.08, N 7.82. he 
Gef. » 60.52, » 5.15, » 8.02. 


Der Ester ist fiu®erst unbestindig und verschmiert schon nach es 
ganz kurzer Zeit, indem intermediir 4-Methyl-cumaron und sal- 
petrige Siure aultreten. Er lést sich in reinem Zustande farblos i 
verdiinnter Natronlauge, doch kounte beim Ansauern und Ausziehe 


mit Ather nichts anderes als nur 4- Methyl-cumaron_ isoliert werden, 
das als Pikrat vom Schmp. 73° identifiziert wurde. 


a ee ae See ot - om 
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Synthese von 2-Alkyl-cumaronen. 
O 
2-Metbyl-cumaron, ee geet und Homologe. 
3 

Bei der Einwirkung von Halogenmagnesiumverbindungen auf das 
_ Cumaranon und seine Homologen ist bisher in keinem Falle das 
Auftreten eines tertiaren Alkohols beobachtet worden, vielmehr spalten 
diese Zwischenkérper sehr leicht spontan Wasser ab. Bisher ist 
auBer den Cumaranol-nitriten mit Sicherheit nur noch ein Ather des 
Cumarans, das 2-Phenyl-2-athoxy-cumaran, bekannt geworden '). 

Zur Darstellung lost man 2.4 g Magnesium und 14.2 g Jodmethyl 
in 50 ccm absolutem Ather unter Erwarmen, laBt auf die eisgekiihlte 
Lésung eine atherische Lésung von 5 g Cumaranon langsam zutropfen 
und erwarmt das Ganze dann noch einige Stunden auf dem Wasser- 
bade. Sodann versetzt man die Mischung mit Eis und verdinnter 
 Salzsaure, schiittelt den atherischen Auszug wiederholt mit Natronlauge 
durch oder destilliert zwecks Wiedergewinnung des Cumaranons den 
Atherriickstand mit Wasserdimpfen, wobei zuerst das 2-Methyl-cumaron, 
sodann das Cumaranon iibergeht. Wenn das isolierte Alkyl-cumaron 
sich mit Natronlauge nicht mehr rétet, wird es durch wiederholte 
Destillation im Vakuum oder unter gewoéhnlichem Druck gereinigt. 

Die EKigenschaften des 2-Methyl-cumarons sind bereits friiher”) 
angegeben, nur wurde der Siedepunkt bei genauerer Bestimmung etwas 
héher gefunden, namlich bei 196—197° (F. i. D.) bei 742 mm Druck 4), 
_ statt bei 193—194°. 

0.3024 g Sbst.: 0.9104 g COs, 0.1697 g H20. 

CoHsO. Ber. C 81.81, H 6.06. 
Gef. » 82.11, » 6.24. 

Das ebenso, unter Verwendung von 4-Methyl-cumaranon, ge- 

wonnene 2.4-Dimethyl-cumaron siedet bei 221—222° (F. i. D.) 


bei 742 mm Druck (friiher 218—220° gefunden). 


1) Stoermer und Kippe, B. 36, 4004 [1903]. 

2) A. 312, 274 [1900]. 

3) Ich benutze die Gelegenheit, auch den Siedepunkt des 1-Methyl- 
cumarons richtig zu stellen. Diese Verbindung, friiher aus a-Phenoxy- 
propionacetal in kleiner Menge gewonnen, 148t sich viel leichter aus der a-0- 
Aldehydo-phenoxy-propionsaure (y, Auwers, A. 393, 361 [1912]) gewinnen, 
indem man diese mit der gleichen Menge Acetanhydrid einige Stunden aut 
dem Drahtnetz erhitzt und dann sehr langsam im Vakuum destilliert. Das 
mit Natronlauge gut durchgeschiittelte Destillat ergibt dann reichliche Mengen 
(ca. 35—36% ) des 1-Methyl-cumarons, das bei 762 mm Druck konstant. 
bei 196—197° siedet und mit Pikrinsiure ein unschart schmelzendes Pikrat 
yom Schmp. 72—74° bildet. Vergl. A. 312, 272 {1900}. Stoermer. 

Yad 


-ranon, 10.9 g Bromathyl und 2.4 g Magnesium gewonnen, ist. 
_schwach gelbliche Fliissigkeit von intensivem und anhaftendem Ge 


-Schwefelsaure farbt es kirschrot mit griiner Fluorescenz, beim Er. 
_wirmen blaurot. 


_Fliissigkeit, im Geruch dem vorigen sehr &hnlich. Es siedet bei 
742 mm Druck bei 237—238° (F. i. D.). 


werden, allerdings nur in maBiger Ausbeute. Seine Eigenschaften si 


“farbt es rotorange, eine Fiarbung, die bald in Griin mit griiner Fluo- 
; a4 


-Reduktion des o-Nitrobenzal-cumaranons zum Cumarinolin. 


8340, g C0, 0.1746 g 0. af 
Cio Hin O- Ber. C 82. ros H 6. 85. 
-Gef. » 82.06, » 7.00. 


Dae bisher nicht bekaunts 2- Athyl-cumaron, aus 5 g C 


die bei 217—218° (F.i. D.) und 742 mm Druck siedet. Konzentrierte 


0.2101 g Sbst.: 0.6394 g COs, 0.1816 g H,0. 
CroHi0O. Ber. C 82.19, H 6.85. 
Gef. » 83.00, » 6.96. & 
Das analog dargestellte, bisher ebenfalls unbekannte 2- a 
4-methyl-cumaron ist ebenfalls eine schwach gelblich gefar 


0.3212 g Sbst.: 0.9729 g COs, 0.2225 g HO. 
Cy Hay O. Ber. C 82.50, H 7.50. 
Gef. » 82.61, » 7.70. 
Das nach verschiedenen Methoden erhiltliche 2-Phenyl-e 
maron kann auch aus Cumaranon und Magnesium-jodbenzol gewonn. 


die bereits angegebenen’). ay 


Das 2-Phenyl-4-methyl-cumaron, aus 4- -Methyl-comaraad 7 
und Re Monin fothonsol dargestellt, ist im Gegensatz zu dem vorigen 
kein fester Kérper, sondern ein fast farbloses Ol yon siGlichem 
ruch, das bei 742 mm Druck bei 328—329° (F. i. D.) siedet und 
der Kaltemischung nur zihfliissig wird. Konzentrierte Schwefelsa "i 


rescenz iibergeht. 
0.2844 g Sbst.: 0.9037 ¢ COs, 0.1510 g H:0. 
CisHi2 0. Ber. C 86.54, H 5.77. 
Gef. » 86:66, » 5.90. 


Durch Kondensation von Cumaranon mit o- Nitro-benzaldeh d 
mittels konzentrierter Salzsiure in alkoholischer Lésung entsteht leicht 
das schon von Stoermer und Atenstadt?) dargestellte o-Nitrobenzal- 
cumaranon in schénen orangegelben Nadeln vom Schmp. 195—19 
Zur Reduktion lést man 5 g davon in 20 cem Alkohol, erhitzt 


‘) Stoermer und Kippe, B. 36, 3992 [1908]. 3): los,, cit. oe 


Ssung von Natriumhydrosulfit ein, wobei unter Tiefrotfir-. 
b ung heltiges Aufschaumen der Fliissigkeit erfolgt. Ist nach einiger 
it die — ss es so ist die Papi eee Ni vollstindig 


Man wischt dann die abgesogene Substanz aus und kry- 
llisiert sie wiederholt aus absolutem Alkohol um, wobei man derbe, 


—153—154° schmelzen und in Alkohol schwer, leichter in Ather ldslich 
sind. Die Analyse ergab die der Formel C,;H,ON entsprechenden 
Werte: 
a v- 2102 g Sbst.: 0.6328 g COs, 0.0804 g H20. — 0.8070 g Shst.: 17.7 com 
‘N ae 748 mm). 
Ci;HiO2N. Ber. © 7595, H 4.64, N 5.90. 

Ci; Hy ON. » » 82.19, » #11, * Ood, 

Gel.) » 82.11, 924.255, 3-6.63; 

____ Das salzsaure Salz entsteht entweder durch Einleiten von Salzsauregas 
in die Atherische Lisung der Base oder durch Zusatz yon iiberschiissiger kon- 
trierter Salzsiiure zur Lésung der Base in der Saure. Durch Umkrystal- 


zum Teil hydrolytisch gespalten. 
ss 0.2745 g Shst.: 01481 g AgCl. 
c, Ci; HyON, HCl. Ber. Cl 13.89. Gef. Cl 13.73. 
aa Das schwer lésliche Platindoppelsalz bildet, aus salzsiurehaltigem Al- 
_kohol krystallisiert, feine rotgelbe Nadeln, die beim Erhitzen grau werdgn; 
aber bei 300° noch nicht schmelzen. 
0.1876 g Sbst.: 0.0429 g Pt. 
; (Cis Hip ON Clg PtCly. Ber. Pt 22.97. Gef. Pt 22.88. 

~ Das Goldsalz, C;;H»ON, HAuCh, bildet schéne goldgelbe Nadeln, die 
ebenfalls bei 300° noch nicht schmelzen. 

Bin Jodmethylat konnte selbst bei mehrstiindigem Erhitzen der Base 
mit Jodmethyl auf 100° nicht erhalten werden. 
___ Oxydationsyersuche mittels Permanganats waren ohne Ergebnis. 
4-Methyl-o-nitrobenzal-cumaranon, 

O 
CH; P Cs Ree 7 C5 Ha NOs, 4 


Kondensiert man 4-Methy]-cumaranon mit o-Nitro-benzaldehyd, so 
entsteht leicht die in schénen, orangeroten Nadeln krystallisierende 
litrobenzalverbindung vom Schmp. 154°, das sich bei der Reduktion 


eden und trigt in kleinen Portionen eine konzentrierte 


gut ausgebildete Krystalle von etwas gelblicher Farbe erhalt, die bei 


eren aus salzsiurehaltigem absolutem Alkobol erhalt man es in Form der-. 
hellgelber Nadeln vom Schmp. 245°. Beim Kochen mit Wasser wird es 


ee sus aunty con ne oor ee 
N (17°, 748 mm). 


CigHi,ON. Ber. C 82.4, H 4.7, N 6.00. 
Gef. » 82.23, » 4.74, » 6.26. 

Das salzsaure Salz bildet citronengelbe Nadeln vom Schmp. 22 oF 
das Platindoppelsalz rotgelbe Krystalle, die bei 300° noch nicht schmels De 
= Rostock, Januar 1915. : 


a a Lh ad 2 Tey. und H. Hegge: Lichtabsorption bei inneren — 


¥: Komplexsalzen. (Uber innere Komplexsalze. XIV.) | 


Peart [Aus dem Chemischen Institut der Universitat Miinster i. W.] 

he (Eingegangen am 4. Januar 1915.) : 

ae. Die Zugebérigkeit vieler Stoffe zur Klasse der inneren Komplex- 
Bee salze ist durch Vergleich der Farbe der gewohnlichen Komplex 
a 


verbindungen, z. B. Kupferacetat-Ammoniak (I) mit den undissoziler 
a baren Metallverbindungen wie Glycinkupfer (11) erkannt worden. — 


CH.cO.0 NE; CH).CO.0 NBs 
ea IL. Cue 3 
CH;.CO.O NHs er co. O- NH; 


nerer Komplexsalze meist mehr qualitativ auf 1 -Lishiabasaetl unt 
sucht worden. Unter teilweiser Benutzung dieser friiheren Arbeiten 
sollen hier quantitative Bestimmungen der Lichtabsorption bei Schw 
metallsalzen, insbesondere Cuprisalzen der Aminos&uren 1 
geteilt penal bei denen der innerkomplexe Charakter am 
lichsten entwickelt ist. ‘ 

Wie schon der Augenschein lehrt, erfahrt die Lichtsbaozgtiam des 
Glycinkupfers (II) eine auf erst groBe Verstirkung im Vergleich 
der Lichtabsorption des Cupri-Ions, dem wir aus Analogiegriinden — 


Ill. [Cu 4H,0)}" [V..: [Cu 4Nis = = oe 
Werner’) die Konstitution (III) zuschreiben wollen. Ein subjekti 


_') Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen OC! 
3, Aull.;, Hantzsch, Ph. Ch. 72, 875. 


i 1 Glpcitapter-Komplex ahnliche, jedoch weniger 
sive Fixbe besitzt, als der Kupfer-Ammoniak-Komplex (LV). 

I. Absorption der Cuprisalze der Aminosauren im sicht- 
baren Spektrum. Die Ermittlung der Absorptionsgrenzen von 
Glycinkupfer und einigen analogen Verbindungen ist schon vor langerer 
Zeit ausgefiihrt'). Es handelt sich im sichtbaren Spektrum um ziem- 
lich verwaschene einseitige Tafel 1. 
Absorption, die Zahlen kén- Schwingungszahlen 
neo auf grofe Genauigkeit BA Oe eee 100 
A keinen Anspruch machen. 
Nebenstehende Zeichnung gibt 
den ungefahren Verlauf der 
Sch wiogungskurven wieder, 
danach zeigen Glycin-, sowie 
@- und $-Alanin-Kupfer 
ungetabr gleichen Absorp- 
tionsverlauf, wahrend pipe- 
paulo essigsaures Kupfer 
_wesentlich stirker absorbiert, 
vein Resultat, das durch die 
fessung der Extinktions- 
oeffizienten bestatigt wurde. 
x Die folgenden Kurven 
a bringen die Abhangigkeit der 
Molarextinktionen k von den 
“Schwingungszablen zur An- 
schauung, wo k—é.v ist. as 
bY peceutet is aaa mip 1. Glycin-Kupfer in Wasser. 

in denen ein Molgewicht des  y @-Alanin-Kupfer in 50 /) Alkohol. 

_ Kupfersalzes gelést ist (vy ist 3. a-Alanin-Kupfer in Wasser. 

_meist 100), @ ist der Extink- 4. Piperidoessigsaures Kupfer in Alkohol. 
z tionskoeffizient, der durch die Beziehung: J’ = J.10~*4 definiert ist, 
J bedeutet die Intensitat des eintretenden, J’ die des austretenden 
chic, d ist die durchstrahlte Schichtdicke. Die Versuche*) wurden 
mit Hilfe des Spektralphotometers von Kénig-Martens®) ausgetiihrt; 
als Lichtquelle diente die Amalgamlampe von Heraeus-Hanau. 
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4 1) Vergl. Dissertation von M. Ulrich, Leipzig 1910; zu den Messungen 

wurde ein kleiner Gitterspektrograph verwendet unter Benutzung der Spektral- 

_ platten von Wratten und Wainright. 

9) Kinzelheiten tiber die Messungen und deren Genauigkeit werden spiter 
nitgeteilt. 

8) 'W. 12, 984 [1903]. 


Cat Par dy oil: ere tat warden’ folgende “Werte 5 erhialte 
Schwingungszahl des 1553 1734 1831 1966 2079 
verwendeten Lichts 1, rot gelb grim grin blau 

~{Cuglycny . 2 . 49.2 348 - 225 8.0 8.2 ca. 1.0 © 3 

[Cu 4NH3] ee ee oe 49.2 36.6 aa: 
die wesentlich kleiner sind als die beim Tetramminkomplex') er-— 
haltenen. Glycinkupfer existiert bekanntlich in zwei Formen, einer | 
»Blattchen«- und »Nadel«-Form, die sich auch durch die Farbe etwas 
unterscheiden. Wie die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten lehrte, 
ist die Lésung der beiden Formen identisch. Innerhalb eines gréBeren 


a 


m : i 
Konzentrationsbereiches (=- soa) ist das Beersche Gesetz mit 


ziemlicher Annaherung erfiillt, was wohl darauf hinweist, dafi mit dem 
Verdiinnungsvorgange keine wesentliche Anderung der Konstitution — 
eintritt und was fiir den stark gesittigten Charakter dieses inneren 
Komplexsalzes spricht (zum Unterschied von anderen Salzen der 
gleichen Klasse). Sehr starken Einflu8 tibt jedoch Zusatz von Am- — 
moniak zur Lésung des Glycinkupfers aus; in konzentriertem Ammoniak ~ 
nahern sich die k-Werte den fiir den Tetrammin-Komplex gefundenen, — 
unter diesen Verhaltnissen wird, wie zu erwarten ”), das innere Komplex- _ 
salz aufgespalten, eine Reaktion, die sehr wahrscheinlich tiber Zwischen-_ 
stufen, etwa: 


NH:.CH:.CO; NH,.CH2.CO. NH: 
NH": Cu<-NH; oder al 
NH2.CH).COz NH;.CH2.CO,  NHs 


oder ahnliche Salze geht. 


2. Einflu® von Substituenten auf die Farbe des Ciena ; 
Kupfers. Wie viele an dieser Stelle nur im Auszuge wieder zuge- : 
bende Beobachtungen erkennen lieBen, sind hier zwei Falle zu unter- — 
scheiden, je nachdem der Substituent, Alphyl oder Aryl, in den 
koblenstoffhaltigen Rest R oder in die Aminogruppe des Salzes 


eintritt: Q.. co. R . 
& Salen NEb. “a 


a) Ersatz der Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Alkyle | 
hat deutliche aber nicht sehr wesentliche Vertiefung der Farbe des 
Glykokollkupfers im Gelolge. - 

b) Ungleich gréBer ist der Einflu8 von Substituenten in dag 
Aminogruppe, wie sich dieser Rest in optischer Beziehung als eine | 
= 
') Hantzsch und Robertson, B. 42, 2135 [1909]. : 
2) Vergl. B. 47, 2948 [1914]. 


> Zum ‘a sind in der folgenden Kurventafel die molaren Ex- 


-B-Alanin-Kupler, Cuprisalze der Piperido-essigsiure, Anilino-essigsiure 
a und a, 8-Diamino-propionsaure. 


Tafel 2. 
soos ngszablen 
7600 200 2000 2200 2400 
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1. Glycin-Kupfer. 5. Piperidoessigsaures Kupfer. 
2. a-Alanin- Kupfer. 6. a, 8-diamino-propionsaures Kupfer. 
8. B-Alanin: Kupfer. 7. Anilinoessigsaures Kupfer. 

hems Berean -Ammoniak,. 8. Kupfersulfat. 


9. Acetursaures Kupfer. 


Nach steigenden k-Werten geordnet, finden wir zunichst: 
Glycin-Kupfer, @-Alanin-Kupfer, ¢-Alanin-Kupfer, 
h. die gleiche Reihenfolge, wie sie die wesentlich ungenauere Me- 


ode der Messung der Absorptionsgrenzkurven ergab. Die k-Werte 
wurden in 0.01-mo]. waGriger Liésung untersucht, im Vergleich zum 


ktionskoeffizienten folgender inneren Komplexsalze in ihrer Ab- 
hiugigkeit von den Schwingungszahlen verzeichnet: Glycin-a- und » 


er cer) 


ae 
ae 


a\. 


£ 


—— 
a 


wie {ts be 


SS 


4 


AN 


Vi 


Absorptionsmaximum liegt, miissen on weitere Untersuchungen ipa i 
Von den Cuprisalzen der isomeren «- und 8-Amino-propionsaure ~ 
absorbiert ersteres wesentlich stairker als die 6-Verbindung; der batho- — 
chrome Effekt, der sich im allgemeinen mit der VergréBerung des ab-— 
sorbierenden Molekiils einstellt, wird in diesem Falle abgeschwacht 


durch die Wirkung der Aminogruppe in der -Stellung, die somit ; 


wesentlich geringer zu sein scheint, als in der «-Stellung'). 


Bedeutend stiirker ist die Absorption bei dem Cuprisalz der a 


Piperido-essigsiure, C;HioN.CH2.CO2H; wegen der in rein wab- 
riger Lésung eintretenden Hydrolyse enthielt die 0.01-mol. Loésung 
noch 0.02 Mole der freien Saure. Unter diesen Umstainden wurden 
véllig klare Lésungen erhalten, die sich auch bei langerem Stehen 
nicht tribten. 


Der im Cuprisalz der Piperido-essigsaure enthaltene Komplex ab- ) 


sorbiert somit weit stirker als der Tetramminkomplex, [Cu4NHs]. 
Auer der Zahl der Stickstoffatome, die durch Nebenvalenzen ge- 
bunden werden, ist somit noch die Natur der am Stickstoff gebun- 
denen kohlenstoffhaltigen Gruppe von ausschlaggebender Bedeutung 
fiir die Farbe der Komplexe. 


3. Waren die inneren Komplexsalze véllig gesattigte Verbindungen, 


so sollte deren Lichtabsorption, den Untersuchungen von Hantzsch 


-. 
¢ 


zulolge, nur wenig durch das Lésungsmittel beeinfluBt werden. Nun ~ 


weisen auch reir chemische Beobachtungen darauf hin, daB bei 
manchen typischen inneren Komplexsalzen am Metallatom noch er- 


hebliche Affinitatsbetrige disponibel sind, vermége deren diese Salze 
befahigt sind, andre Molekiile (NH;, NHR, H2O usw.) zu addieren. 
Zu diesen Salzen gehort das Cuprisalz der Piperido-essigsaure, 
das, wie friiher mitgeteilt wurde), im entwiasserten Zustand noch 


5—6 Molekiile Ammoniak zu addieren vermag. Auch das optische _ 
Verhalten weist auf den ungesiittigten Charakter des Salzes hin, vor 


allem die Abhingigkeit der Lichtabsorption vom Lésungsmittel; wie 


schon der Augenschein lehrte, sind alkoholische Lisungen des Salzes 
wesentlich dunkler farbig, als rein warige*). Aus der gréBeren Zahl 


von Versuchen, die nach dieser Richtung angestellt wurden, mégen 


) Das Cuprisalz der $-Amino-propionsiure wurde bei Gegenwart- von ; 


freier Sdéure untersucht, um die Hydrolyse pyre wire 
2) B. 47, 2948 [1914]. 


*) Ob sich auch bei Glycinkupfer dieser LésungsmitteleinfluB zeigt, konnte 


wegen gewisser experimenteller Schwierigkeiten bis jetzt noch nicht mit Sicher- Roe 


heit ermittelt werden; die Versuche werden fortgesetat. 


|. einer rein wiBrigen 0.01-mol. Lisung, die mit 0.02 Molen 
rido-essigsiiure versetzt war}); 

e 2. einer gleich starken Lésung, die durch Auflésen des Hydrats 
(CO2.CH2.N CsHio)s4 H20 in Alkohol vom spez. Gewicht 0.789 (20°) 


1) 1738. 1831 1966 2079 
ore Fee Jot gelb> ‘grin: grin gpblan 


-waiBrige Lésung . . . . 119 74 26 9.3 3 
alkoholiscbe Lésung . . 138 90.7 32 12% > 

Ein ahnliches Verhalten wurde iibrigens auch beim Cuprisalz by 
Pideihylamino- essigsiure (Sarkosin) beobachtet. Eine hin- i 

Te! Rebends Erklarung dieser Verhiltnisse diirfte folgende sein: in alko- an 
holischer Lésung ist gréGtenteils dds noch ungesattigte tieferfarbige 
Salz Cu(CO2.CH2. NC;H¢)2 vorhanden, das in wiBrig-alkoholischen “a 
; und rein wifrigen Lésungen ein hellerfarbiges Hydrat bildet, dessen a 
wad usammensetzung sich wahrscheinlich aus der Abhangigkeit der =* 
Werte von dem Wassergehalt der Lisung ermitteln lassen wird. ‘ 
4. Sehr erbeblich ist der Einflu8 einer am Stickstoff befindlichen fi 
nylgruppe; wahrend das Cuprisalz der «#-Phenyl-amino- Pa 


ssigsiure (I) blau ist, etwa von der Farbe des Glycin-Kupfers — 
es konnte wegen seiner Schwerldslichkeit nicht untersucht werden —, 
das Kupfersalz der isomeren Anilino-essigsaure (II) intensiv 


CH (CeHs).COz . fet eee a 
| U. | i 
INilscos<. — CoHs.NH... 


wie die Extinktionskurve zeigt, weist dieses Salz bei etwa 
1970 ein Maximum der Durchlassigkeit auf, wahrend die Ab- 


< ansteigt; fiir '/, — 2294 ist k ca. 403; bei '/, = 2620 (ca.) finden 
wir ein Maximum der Absorption (s. S. 82). 

__ Die Messung der Molarextinktion geschah in 0.002-mol. wabriger 
sung; wegen der geringen Léslichkeit und Zersetzlichkeit des 
prisalzes wurde vorgezogen, es in Lésung darzustellen durch Ver- 
hen iiquivalenter Mengen titrierter Natronlauge, reiner Anilino- 
jure und Kupfersulfat; aus allen Analogien ist anzunehmen, dal 


interessante, nach den Angaben von E. Klebs*) dargestellte Salz 
unterscheidet sich in charakteristischer Weise von den bisher unier- : 


das Cuprisalz wenig dissoziiert und seine Bildung in dsung so 
gut wie vollstandig ist’). ; ae 
Der bei letzterem Salze gemachte optische Befund ist mit Riick- 


sicht auf eine von Kober und Sugiura’) geauferte Ansicht iiber 


die Konstitution der Cuprisalze der Oxyamidine*) von Interesse. — 
Aus einer gewissen Ahnlichkeit der Farbe des Oxyamidin- Kupfers a 
und der Kupfersalze der Biguanid-Verbindungen *) schlieBen sie, daB 
in beiden Fallen die Hauptvalenz-Bindung des Metalls durch stickstofi- — 
haltige Gruppen entsprechend (I) erfolgen miisse und daf die friber 4 


N. -N OF A. cake 4 
iF, Noous N I: es : 


vorgeschlagene und begriindete Konstitutionsformel, nach der ge- 
ma (II) eine Bindung des Kupfers durch Sauerstoft anzunehmen ist, 
zu verwerfen sei. Nach dem obigen Beispiel darf man aber aus einer 
selbst erheblichen Farbverschiedenheit nicht ohne weiteres auf eine 
Anderung in der Art der Bindung durch Hauptvalenzen schlieBen, 
denn es geniigt eine Substitution am einer »optisch empfindlichene — 
Stelle des Molekiils (Aminogruppe), um auch ohne Bindungsanderungen 
eine wesentliche Anderung der Absorptionsverhiltnisse zu erhalten. 


5. Es war zu erwarten, dafi der Eintritt einer zweiten Aminogruppe — 
in das Molekiil des Cuprisalzes einer Aminosaiure eine wesentliche 
Verauderung der Farbe hervorrufen wiirde. Diese Annahme fand sich 
bestatigt beim Cuprisalz der «,8-Diamino-propionsaure. Dieses 


beg “a ray f 


suchten Salzen der aliphatischen Aminosauren: die waBrige, 0.01-mol. 
Lésung ist in dicker Schicht tief blauviolett, in diinner deutlich rot- 
violett. Die Bestimmung der Molarextinktion in 0.01-mol. waBriger 
Lésung ergab ein Absorptionsmaximum bei etwa '/,= 1800, wibrend 
bei etwa */,— 2300 eine Stelle gré®ter Durchlissigkeit zu liegen 
scheint. Diese totale Anderung des Absorptionsspektrums bangt — 
zweifellos mit der Nebenvalenzbetitigung der zweiten Aminogruppe _ 
(vergl. Formel I) zusammen; gleichzeitig diirfte auch die eigenartige, 


*) Das Salz bildet sich auch beim Versetzen von Kupfersulfat mit Ani- 
lino-essigséure, ferner entsteht es, wie die Farbanderung beweist, aus dem — 
iuBerst schwach dissoziierten Glycinkupfer und freier Anilino-essigsiure. Die — 
obige, zur Messung benutzte Lésung war iibersattigt; beim Stehen scheidet. is 
sich das Salz in langen, dunkelgriinen Nadeln aus. = 

7) Am, 48, 404 [1912]. 4) Vergl. B. 40, 697 [1907]: 47, 2938 ve 

4) Vergl. B. 46, 4040 [1913). 5) H. 19, 301. 
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_ durch die zweite Aminogruppe geschafiene bicyclische Atomgruppierung 
_ fir die Farbe ausschlaggebend sein. 


mt. \ XH....NH:2.CH;.CH-—CO - 
\ | 
i NH» NE, nore) Il. NH2 b 
Banniy sea 
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Die Nebenvalenzbindung des Metalls mit der §-standigen Amino- 
gruppe ist nur schwach, denn schon auf Zusatz geringer Mengen 
Wasserstoffionen schlagt die rotviolette Farbe in blau um; wird die 
waBrige 0.01-mol. Lésung des Salzes mit verdiinnter Essigsiure be- 
handelt, so erscheint sofort die blauviolette Farbung, die an die Cupri- 
salze aliphatischer Aminosauren erinnert; Zusatz von tiberschiissiger 
‘Sure erzeugt die blaugriine Farbung des Acetats, bringt somit véllige 
-Zersetzung des inneren Komplexsalzes hervor. Die Erklarung dieser 
Farbanderung ist naheliegend; durch die Saure HX wird die Wirkung 
der $-stindigen Aminogruppe ausgeschaltet, was man wohl am ein- 
fachsten durch das Schema (II) ausdriicken kann. Auch Ammoniak 
vermag den Farbumschlag nach Blauviolett hervorzurufen, hier diirfte 
sich als Zwischenstufe ein Ammoniakat etwa nach Schema (ILI) bilden: 

NH,.CH:.CH——CO 


| 
Il. NH: 9 


A 
= Seer 


Die konstitutive Veriinderung, die das Salz durch allmahlichen 
Zusatz von Ammoniak erfihrt, ]aBt sich sehr deutlich durch das Ab- 
_sorptionsspektrum verfolgen; mit steigender Ammoniakkonzentration 
F wird das bei 4/, = 1800 liegende Absorptionsmaximum immer flacher 
und die Kurve nihert sich der fiir Glycinkupfer erhaltenen. Auch 
~ Natronlauge bewirkt in den Lésungen des @, p-diamino-propionsauren 
 Kupfers die Farbanderung nach Blauviolett, ohne daf eine Ausschei- 
3 dung von Kupferbydroxyd zu beobachten ist; es bedarf noch weiterer 
4 Versuche, um die Wirkung der Hydroxylionen aufzuklaren. 


y 
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6. Eine Sonderstellung nimmt das Cuprisalz der Acetursaure 

ein; Acetyl-glycin, CH; .CO.NH.CH:.COOH, ist eine wesentlich starkere 
Siiure als Glycin (k = 2.3 < 10-4 bezw. 1.8>< 10-1) und bildet friiheren 
Messungen zufolge') ein weitgebend dissoziiertes Kupfersalz, das im 
festen Zustavde tiefblau ist, in waBriger Lésung jedoch nur schwach 
blaue Farbe aufweist, sich hier jedenfalls nicht mehr wie ein typiscbes 


') H. Ley, B. 42, 369 [1909]. 
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inneres Komplexsalz verbilt Wie die Messungen an einer 0.04-mo 
wiBrigen Liésung ergaben, sind die k-Werte zwar groBer als die des 
Kupfersulfats, d. h. des Cupri-Ions, jedoch von gleicher GréSenordn De 
und, wie vorliufige Messungen zeigten, auch konzentrationsvariabel-_ 
tn ie folgenden kleinen Tabelle sind die von uns an acetursaurem — 
Kupfer erhaltenen Werte den von Griinbaum') gemessenen k- Werten 
an Kupfersulfat gegeniibergestellt: 


? 


fi veme, Wid, byes ol gat hl7s4 1831 1966 
Kupfersulfat. . . O47 0.17 0.04 ae 
Kupferaceturat . . 146 0.5 0.13 - 


Griinbaums Messungen, die an einer 0.616-molaren Kupfer- 4 
sulfatlésung vorgenommen’), sind wegen der Giiltigkeit von Beers 
Gesetz fiir das Sulfat?) mit unseren vergleichbar. Danach ist das — 
_acetursaure Salz gréftenteils als normales Salz in Lésung vorhanden ~ 
und die Nebenvalenzwirkung zwischen Metall und dem Rest CH;.CO.NH. — 
pur bei einem geringen Prozentsatz der gelésten Molekiile anzunehmen. 4 
In Ubereinstimmung damit steht die Tatsache, da8 nach qualitativen 
Beobachtungen die Tendenz der Saiureamide HX zur Bildung be- 3 
stindiger komplexer Salze CuRs(HX)2 nur gering ist. 


I]. Absorption der Cuprisalze im Ultraviolett. 


Fir die Zwecke der Konstitutionsbestimmung ist es nicht statthait, — 
die Absorption im sichtbaren Gebiet von der im Ultravioletten getrennt — 
zu behandeln; wenn hier scheinbar von dieser Regel abgewichen ist, 
so geschah es nur aus dem Grunde, weil im Sichtbaren die Absorption — 
quantitativ bestimmt wurde, wahrend im Gebiet kurzer Wellen nur 
die Hartleyschen Absorptionsgrenzkurven ermittelt wurden; es hat 
aber keine Schwierigkeiten, den Verlauf der Absorption der meisten 
der auf Tafel 2 gegebenen Salze im Ultraviolett wenigstens qualitativ 
weiter zu verfolgen*). 

1. Zuniichst wurden die Komplexe [Cu4H20] und [Cu4NHs] mit ; 
dem Glycinkupfer-Komplex verglichen und zu diesem Zwecke die 
Absorptionsgrenzen einer 0.1- und 0.01-molaren Lésung von Kupfer-_ 
sulfat, sowie einer 0.01-molaren Lésung desselben Salzes ermittelt, — 


1) Dissertation, Berlin 19038. 
*) In der zweiten Kurventafel sind die Extinktionskurven fiir Kuptersullaii 
und acetursaures Kupfer in 10-fach vergréSertem MaBstab gezeichnet, der — 
rechts oben angedeutet ist. + Ge 
8) E. Miller, W. 12; A. Hantzsch, Ph. Ch. 72, 875, 84, 321. ‘ 
*) Die Messungen Prete: wie friiher angestellt, siehe z. B. Lieve Konsti~ t 
tution und Farbe (1911). Als Lichtquelle diente der Eisenbogen. 


iak eaihicitt - safe die He ar Udweve Kurven 
By Render Rigur erkennen lassen, absorbiert der Tetrammin- 
ko Sette stirker als das Hydrat. Bei dieser Gelegenheit mige darahf 
_ Tafel 3. 
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ei . CuSOgaq a) 0.1-mol., 3. Glycin-Kupfer 0.01- u. 0.001-mol. 
5 2 [Cu4NH3]SO, 0.01- hon 4, a-Alanin-Kupfer 0.01- v. 0.001-mol. 
ie 5. Piperido-essigsaures Kupfer 0.01- u. 0.001-mol. 


b) 0.01-mol. 


ingewiesen werden, dafi nach diesen allerdings nicht quantitativen 
-Messungen das Gesetz von Beer fiir Kupfersulfatlosungen im Ultra- 
violet keine Giiltigkeit besitzt. Die Abweichungen zwischen einer 0.1- 
und 0.01-molaren Liésung sind nach Kurven ‘la und 1b zwar nicht 
~ bedeutend, doch liegen sie auBerhalb der Versuchsfehler. Dieses 


AF} 4, 


Resultat, das im hiesigen Institut unabhingig auch Hr. Neuhauser 2 
gefunden, scheint beachtenswert, da fir Kupfersulfat im Sicht- 
baren das Beersche Gesetz innerhalb eines groBen Konzentrations- 
bereichs genau erfiillt ist. Zur Erklarung dieser Abweichung kénnte 
man wieder annehmen, da® in der konzentrierten Lésung andere 
Hydrate oder bestimmte Aquoverbindungen vorhanden seien, deren 
Lichtabsorption im Sichtbaren sich nicht wesentlich von der Farbe 
der Hydrate unterschieden, die in verdiinnten Lésungen enthalten sind; 
allein es fehlt bis jetzt an einer Methode, um Hydratgleichgewichte 
mit der fiir diesen Zweck wiinschenswerten Genauigkeit in Lésnng 
nachzuweisen. Beriicksichtigt man nun, dai gewisse optische Effekte, 
z. B. Verschiebung der Absorption nach langeren Wellen durch 
Temperaturerhéhung, sich keineswegs allgemein. durch rein konsti- 
tutionschemische Vorstellungen erkliren lassen, so erscheint die An- 
nahme diskutabel, daB auch gewisse in konzentrierten Losungen beob- 
achtete optische Anomalien nur unter Beriicksichtigung des Absorptions- 
mechanismus, z. B. elektronentheoretisch, zu erkliren sind. Diesen 
Standpunkt vertritt u. a. G. H. Livens’), der das Beersche Gesetz — 
nur als Naherungsgesetz gelten lassen will, das in konzentrierter 
Lésung unter Umstanden versagt. 

2. Im Vergleich zum Tetramminkomplex absorbieren Glycin- 
und Alanin- Kupfer im Ultravioletten betrachtlich starker und wie 
zu erwarten, weist das Homologe des Glycinkupfers eine geringe 
Verschiebung der Absorption nach Rot auf. Die Bildung des un- 
dissoziierten Komplexes aus Cupri-Ion und dem Ion NH2.CH:CQ,’ 
ist somit von einem bathochromen Effekt begleitet, der auch direkt 
gemessen wurde, indem die Absorptionen zweier .hintereinander ge- 
schalteten, wiBrigen Lésungen von Cuprisulfat (0.02-mol.) und Glycin- 
natrium (0.04-mol.) bei gleicher Schichtdicke ermittelt und mit der Ab- 
sorption von Glycinkupfer (0.01-mol.) in entsprechender Schichtdicke 
verglichen wurden. Die Schwingungszahlen sind in folgender Tabelle 
enthalten : 


Glycinnatrium + Cuprisulfat 


Glycinkupfer (hinter einander) 
Schi ick i icke | 
EEG) e 1, Rapier ee: e | 1), 
100 | 3200 50 3655 
80 | 3295 40 36°0 
60 | 8275 30 8745 
40 | 3810 20 3880 
20 3180 10 4080 


__') Die Beobachtungen an Kupfersulfatlésungen sollen nach verschiedenen 
Richtungen fortgesetzt werden. 


?) Phys. Ztschr. 14, 1050 [1913]. 


Be waehatees ede ageigenantar sind 
ntisch mit den fiir Kupfersulfat erhaltenen, was bei der 
r Absorption des Glycins bezw. Glycin-Ions (vergl. S. 84) auch 
zu erwarten war. 

— Auffallig ist der auBerst stark bathochrome Effekt bei der Bildung 
Cupri-piperidoacetats aus Cupri-Ion und dem Anion C;Hio. 
sed welch a wie spater gaa wird, ebenfalls erst 


Na-sa/z d. Anilinoessigsdure 
0,004 u.0,0004 mol. tt,O 
——— Cu-salz d Anilinoessigsaure 
0,002 tel. t. Hz 0 


> ae 
e2))B: 46, 1315 (1913). 
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es Tenuate hebet, im . Violett stoibaret Von ngewe E 
‘Ultraviolett finden wir bei '/;, = 2600 ein } Mosel titiy der. 


- undissoziierten Cuprisalzes aus Cupri-Ion und dem Anion der Amino- 


bei noch kiirzeren Wellen ('/, ca. 3400) liegt anscheinend noch 
zweites Gebiet selektiver Absorption. Auch bei diesem Salze 
sich die starke Verschiebung der Absorption im kurzwelligen Gebi 
im Vergleich zu der Absorption des Anions, CsH;.NH.CH2.© 
die ebenfalls gemessen wurde; die Kurve fiir die waBrige Lésung 
anilinoessigsauren Natriums weist nur geringe Unterschiede von 
friiher fiir die alkoholische Lisung der Saure ermittelten auf?). Das 
bei 3500 ('/,) liegende Band des Alkalisalzes diirfte dem bei '/, = 2600 

angehérigen Bande des Cuprisalzes entsprechen. Die Bestimmung der — 
Absorptionsgrenzkurve geschah mit der friiher S.75 erwahnten Lésung 
des Cuprisalzes; um einer Verschiebung des Gleichgewichts vorzubeugen, ; 
wurde nur eine Konzentration (0.002-mol.) bis zu kleinen Schicht- 
dicken untersucht. oe 
Die bisherige Untersuchung hat folgendes Resultat ex< 5 
geben: 


Die Cuprisalze der aliphatischen Aminosiuren zeigen im Ver- ; 
gleich zum Cupri-Ion im langwelligen Teile des sichtbaren Spektrums — 
(rot und gelb) wesentlich verstirkte Absorption; im ultravioletten Ge- 
biete auf ert sich die Innerkomplexbildung darin, da’ die Bildung des — 


siure mit einem starken bathochromen Effekt verbunden ist”). Sub- 
stitutionen in der Aminogruppe bringen (besonders im langwelligen — 
Teile) unter Umstinden wesentliche spektrale Veranderungen hervor, 
ebenso die Hinfiihrung einer zweiten Aminogruppe. 5 

Abweichungen von diesem allgemeinen Verhalten sind bei 
Salzen, die innerkomplexen Charakter aufweisen, wiederholt beobachtet 
und auch im Rahmen der Theorie zu erkliren; es mége an dieser 
Stelle nur ein Fall erwihnt werden: das Cuprisalz der Picoli 
saiure (a-Pyridin-carbonsiure) besitzt im langwelligen Gebiete ebenfa s 
verstirkte Absorption (gegentiber Cuaq), die aber weniger groB 
als beim Glycinkupfer (fiir 1/, = 1831 wurde gefunden k = 13.2, wi 
rend bei Glykokollkupfer k = 22 ist). Im kurzwelligen Gebii 
zwischen */, = 3400 und 4000 fallt dagegen die Absorption des Salz 
mit der der Siure ungefihr zusammen, insbesondere erleidet die sel 
tive Absorption der Picolinsiure (Band bei 1/, = 3750, waBrige Lé- 


1) Ley und Ulrich, B. 42, 3444 [1909]. 

*) Das war nicht ohne weiteres yorauszusehen; es sei daran erinnert, 
die Bildung des undissoziierten Mercuricyanids aus Mercuri-lon und Chae 
von einem nicht unbetrichtlichen hypsochromen Effekt begleitet ist (L ey un nd 
Fischer, Z. a. Ch. 82, 329). ae 


* ag 


bung. Dieses peiaiiaten dd Verhalten steht nun mit anderen 
achtungen am Kupfersalz der Picolinsiure im Einklang. Im 
Segensatz zum Glycinkupfer ist dieses Salz wesentlich stirker elek- 
trolytisch dissoziiert, es diirite somit die Nebenvalenzbindung weniger 
rk sein als im Falle des Glycinkupfers'). Es ist auch bemerkens- 
rt, dafi sich im Falle des Cupri-picolats’) die Nebenvalenzwirkung 
optisch in erster Linie im langwelligen Teile des Spektrums. zeigt. 
In Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen folgt aus diesen 
Untersuchungen, daf den innerkomplexen Charakter eines Salzes u. a. 
die Starke der Nebenyalenzbindung bestimmt”), was man etwa durch 
folgende Formeln anschaulich machen kénnte: 


RCO ho oey 
je oe a BONG CF DR ee 
baN<__->Me caN Me 
eee Striche nicht die Zahl der Nebenvalenzen bedeuten, 


sondern eine Vorstellung von der Intensitat der Bindungen vermitteln 
sollen. Ferner folgt aus den bisherigen Beobachtungen, dab konti- 
ierliche Ubergiinge von den duferst stark komplexen Verbindungen I 
; zu denjenigen II existieren, die sich schon den undissoziierten, 
ormalen Salzen II] niahern, welch letztere erst das Jonenmaterial 
liefern kénnen. In waGriger Lisung sind Gleichgewichte zwischen 
bezw. Il und [II sowie den aus II gebildeten [onen anzunehmen. 


i, Die Aminosduren als innere Komplexsalze 
des Wasserstoffs. 


| Seit langem wurden die Aminosaéuren vom Typus des Cons a 


nere Salze« aufgefaBt, deren Formeln friiher allgemein HN. Rete 6 
E shvieben wurden. Wendet man die Wernerschen Ansichten tiber 
Natur der Ammoniumsalze*) auf diese Verbindungen an, so stellen 
ch die Aminosauren als innere Komplexsalze des Wasserstoffs 


NDL.R. CO. OH dar, der wie in anderen Fallen die Funktionen eines 
Metals austibt. Es ware nun verkehrt epee Jats F da®B jede Amino- 


: 1) Ahnliches gilt nach spéter mitzuteilenden Untersuchungen des Hrn. 
Fiecken yom Kobaltosalz der Picolinsaure, wahrend das Kobaltisalz 
den duerst stark komplexen Verbindungen gehort. 

2) Giehe Dissertation von H, Winkler, Leipzig 1911, ferner H. Kauff- 
mann, Valenzlehre. Die anschaulichste Deutung obiger Verhiltnisse lift sich 
im Sinne der elektroatomistischen Vorstellungen von J, Stark geben. 
8) Siehe z. B.: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie, 


BS. Aufl., 8. 247. 
ee 6* 


siure ein einheitliches inneres Komplexsalz darstellt; ganz allgemein 


wird in der waBrigen Lisung einer derartigen Saure ein Gleichgewicht x, 


zwischen der Salzform und der »offenen« Form vorhanden sein, vou | 


NH,.R.COOH = NH;.R.COOH, 
und zwar sowohl Anionen NH,.R.CO2, als auch Kationen 
NH;.R.COOH. Auch optisch ist unter Umstanden die Frage nach 
der Konstitution der Aminosaiuren zu lésen: ist die Aminogruppe an 


einen aromatischen Rest gebunden, so aft sich, wie friiher festgestellt — 


wurde), durch Vergleich der Absorptionsspektren von Saure und Ester 
entscheiden, ob ersterer cyclische Konstitution zukommt und diese 
somit als inneres Komplexsalz des Wasserstoffs angesprochen werden 
mu. Aliphatische Aminosaduren sind optisch von den angegebenen 
Gesichtspunkten aus wenig untersucht. Wie der eine von uns fand, 
absorbieren Glycin und Alanin sehr wenig und erst bei sehr kurzen 
Wellen; die Zahlen sollen spaiter im Zusammenhang mit anderen 
Messungen gegeben werden. Auch Piperido-essigsaure ist friiheren 


Messungen zufolge*) im Ultraviolett 4uBerst durchlassig, wahrend der | 


Ester wesentlich stirkere Absorption besitzt. Diese grofie durch den 
LésungsmitteleinfluB nicht zu erklarende Differenz kann nur auf einem 
konstitutiven Unterschiede zwischen Ester und Saure in dem oben 
augedeuteten Sinne beruhen. Diese Messungen wurden jetzt vervoll- 
standigt durch den Vergleich der Lichtabsorption von Saure und 
Natriumsalz. Die Messungen wurden in 0.1-mol. waSriger Lésung 
angestellt; das Salz, aus der Siure und titrierter Natronlauge in 
Lésung bereitet, enthielt einen Uberschu8 von ca. 20 %o an Natrium- 
hydroxyd, letzteres war in 0.12-mol. waBriger Lésung bei 10 mm 
Schichtdicke bis ca. 4500 (7/,) durchlassig *). 


Schicht- Saure | Na-Salz | Schicht- Na-Salz 
dicke 0.1-mol. dicke 0.04-mol. 
mm Line shell My mm Uy, 

10 4430 4040 25 4029 
8 4060 20 4045 
6 4480 4085 
5 4100 
4 4500 4150 10 4113 


) Ley und Ulrich, B. 42, 3440 [1909]. ?) B. 42, 3447 [1909]. 

*) Die aus metallischem Natrium dargestellte Lauge enthielt vielleicht 
geringe Verunreinigungen, die aber keinen wesentlichen Einflu8 ausibten; 
es mége besonders betont werden, daf die Angaben in dem kurzwelligen Ge- 
biete (> /, = 4300) nicht auf groBe Genauigkeit Anspruch erheben, da die 
Kisenlinien in diesem Gebiete ziemlich schwach sind. 
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von Eapniah: sacigeance Riewentia und die Putte 0. re 
sy letzte Spalte). 

fanach wird die Absorption der Beare durch Salzbildung um 
ernd 400 Kinheiten nach langeren Wellen verschoben. Erinnert 


it ie Annahme on da® jener Effekt bei der Aisin bara 
der. konstitutiven Veranderung bei Salz- bezw. Esterbildung zu- 
: enhiingt. 
_ Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


€ 
12. K. v. Auwers und P. Pohl: Hine Synthese des Fisetins. 
ec cH (Eingegangen am 9. Januar 1915.) é 

Im Verlauf seiner bekanuten Arbeiten iiber die natiirlichen gelben 
stofie gelang v. Kostanecki in Gemeinschaft mit Lampe und 
mbor?) u. a, auch die kiinstliche Darstellung des Farbstoffs von 
; cotinus, des Fisetins. Als Ausgangsmaterial diente der Mono- 
Ather des Resorcins, aus dem jene Substanz in folgender Weise 


baut wurde: 


hae C, Hs0.~ ~ OH 
| be S00 CHs 


| p Se 
6. H.0.-~. OH bie es 5 0-H). OCH 
| Jco.cuci( | OOH: Ayo Ol 
OH : 
Or 2 
OCH: F OCHs 


43 O eas O — 
of HeOs 1 -4C =i Ne OCH; Bote C2. H;0. eam ‘coon .OCHs. 
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Spiter haben v. Kostanecki und Nitkowski’) diese Synthese 
wiederholt; nur gingen sie dabei statt vom Athylather vom Methyl- 
ather des Resorcins aus. 

Als vor einigen Jahren Auwers und K. Miller?) gefunden hatten, 
daB sich das Bromid eines Benzal-methyl-cumaranons durch Alkali 
leicht in ein Flavonol tiberfiihren lieB, wiesen sie bereits darauf hin, 
da® damit méglicherweise ein neuer Weg zur Synthese jener Farb- 
stoffe erdffnet sei, falls namlich die in jenem Fall beobachtete Um- 
wandlung eine Reaktion von allgemeinem Charakter ist. 

So war z. B. eine Synthese des Fisetins auf folgendem Wege 
denkbar: 


pee OCH. CH;0.;~ >.0OH 
= |_J.cO.CH Cl 


O O OCH; 
a ee. oO i cal . 
_, 0. | ROR aces CH; \cecn/” \octs 
ee See \ 
CO co a 
OH 
HO coos e's OH 
eee A ONE 
CO { 
- IV. 
OCH; 
a 0 OCH: 
cee, = C.. OCH: ~<— ee sere 
7 c or vars | >eol-cHel{ ).OCHs 
Se eer ek 2 
CO GO 
TIL. IL. 


Bei dem Versuch, diese Synthese durchzufiihren, stieBen wir je- 
doch auf solche Schwierigkeiten, da®B wir zuniachst auf die Errei- 
chung unseres Zieles verzichten muBten und erst den Mechanis- 
mus der Reaktion naher aufzukliéren suchten. Uber das Ergebnis 
dieser Untersuchungen haben wir an andrer Stelle*) berichtet. Hs 
konnte festgestellt werden, dafi der Weg von einem Benzal-cumaranon- 
dichlorid oder -dibromid zu einem Flavonol folgendermafen yerlauft: 


1) B. 88, 3587 [1905]. 2) B. 41, 4233 [1908]. 
3) A. 405, 243 [1914]. 


i. OH 0 
~~ CHX.CeH; CH. CoH xem ed C.CsH; 


Nur wenn der Cumaranonring durch das Alkali eher gedfinet 
wird, bevor Halogenwasserstoff aus dem Molekiil abgespalten wird, 
ntsteht ein Flavonol; im andern Fall wird ein Monochlor-(brom)- 


“es nicht verbarzt, in ein Benzoyl-oxy-cumaron iibergeht: 
ie eo 
ww Po 7H 
dattics 
psec /O=OX.CcHs ode ae CO. OsHs. 
CO C.OH F 


_ Weiter ergab sich, da® bei der Einwirkung von Alkali auf jene 


Fle 
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ntreten, daf aber Methyl oder Methoxyl in para-Stellung zum Sauer- 


: fihrend die gleichen Substituenten in meta-Stellung die umgekehrte 
av Virkung ausiiben. 

Da nun, wie die oben gegebenen Formeln zeigen, der Weg zum 
setin tiber ein Cumaron mit mefa-stindigem Methoxyl fiihrt, war 
Ursache unseres Miferfolges aufgeklart. Andrerseits durften wir 
yer auf Grund der inzwischen gesammelten Erfahrungen hoffen, doch 
‘auf jenem Wege den Farbstoff, wenn auch nur als Nebenprodukt, zu 
e erhalten. Wir haben daher unsere fritheren Versuche wieder auige- 
‘nommen und in der Tat unsere Erwartung bestitigt gefunden. Aller- 
ties war die Menge des schlieBlich gewonnenen Fisetins (IY) nur 
= ehr gering, denu bei der Behandlung des Trimethoxy-benzal-cumara- 

; m-dichlorids (IL) mit Alkali entstand der Fisetin- trimethylather (III) 
pur i in einer Ausbeute von etwa 6°/) d. Th.; die Hauptmenge wurde, 
wie _ gu erwarten war, in das Meabbiter-baniak Derivat verwandelt. 
ay Auch nach dem Kostaneckischen Verfahren ist die Darstellung 
des Fisetins miihsam und wenig ergiebig, namentlich weil die Ge- 
nung-der Flavanone aus den Cbalkonen schwierig und verlustreich 
vf Ein sicherer Vergleich der beiden Methoden ist nicht méglich, 
da wir das Fisetin nur auf unserem Wege dargestellt haben, und sich 
in den Kostaneckischen Arbeiten keine Angaben iiber die bei den 
arschiedenen Operationen erzielten Ausbeuten finden. Trotzdem be- 


. Ao< tu a baa 60 Se les . OH: 


he enzalderivat gebildet, das entweder unveriindert bleibt oder, wenn ~ 


oie alogenadditionsprodukte in der Regel beide Reaktionen nebeneinander ~ 


off des Cumaranonringes die Bildung der Flavonole begiinstigen, — 
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ma ap aieey: das” von v. K 
rn ersonnene Verfabren den Vorzug ver ient. _ Unser 


Pi atittishes Farbstoffs, durch die seine Konstitution erneut bew 
wird. — ag 

Das 3’.4’- Dimethoxybenzal- [5-methoxy-cumaranon-2] (Formel I) 
bereits friiher von Blom und Tambor?) und von uns’) beschrie 
‘worden. f 
Das Dibromid dieser Verbindung erwies sich als so anbestindigyy 
daB es zur Darstellung des Fisetin-trimethylathers nicht verwendet = 


werden konnte. * : 
ee Das entsprechende Dichlorid (Il) war zwar etwas bestandiger, 
doch konnte es nicht in vdllig reinem Zustand gewonnen werden. § 
oe: Auch wenn man mit berechneten Mengen Chlor unter Kiihlung arbei- — 
ae tete, entstanden beim Umkrystallisieren des Rohproduktes Gemische _ 


von Dichlorid, Monochlorbenzal- Derivat und héher cblorierten Pro- — 
dukten. Uberschiissiges Chlor fiibrte zu einem anscheinend einheit- 
lichen Trichlorderivat, das jedoch fiir unsere Zwecke nicht yer @ 
wendbar war. Die Beschreibung aller dieser Substanzen, die zum 
groBen Teil auch analysiert wurden, bietet kein Interesse. : 
é ScblieBlich blieben wir bei folgender Arbeitsweise stehen, 
leidlich reines, zur Weiterverarbeitung geeignetes Dichiorid lieferte: — 
In die chloroformische Lésung von 10 g Trimethoxyderivat I leitete man 
unter Hiskiihlung und Riihren mit der Turbine \nvafamna] wk -Gew. Chic ; 
ein, das nach der Vorschrift von Graebe*) aus 2.1 g Kaliumperman- — 
ganat und 13.5 ccm konzentrierter Salzsiure entwickelt wurde. Das 
Chlor durchstrich eine kleine, mit konzentrierter Schwefelsiure be- 
schickte Waschflasche und wurde zum Schlu8 durch einen Strom yon 
Kohlendioxyd aus dem Entwicklungsgela8 verdringt. Da die Schwe- 
felsture etwas Chlor zuriickhielt, wurde in Wirklichkeit etwas weniger 
als die berechnete Menge Chior in die Lésung eingeleitet. Trotzdem 
zeigte das Aultreten von Chlorwasserstoff an, daB z. T. Substitution 
7 im Kern eingetreten war. Man spritzte nun die dunkelrote Fliissi; : 
keit mit soviel Petrolather — mindestens 400 com — aus, bis 
Filtrat von dem rotgefirbten, flockigen Niederschlag rein gelb abli 
Nach 12-stiindigem Stehen hatten sich durchschnittlich 4—4.8 g Di- 
chlorid abgeschieden, das hellgelb oder schwach rétlich gefarbt w 
éiters schon krystallisiert war. Es schmolz unschart bei 160. ee 
und wurde ohne weitere Reinigung verarbeitet. 


7, 


eye Se 


+8 


1) B. 88, 8590 [1905]. ”) a, a. O. S. 268. 
%) B. 85, 44 [1909]. 
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; In die siedende Lésung von 200 cem "/;o-Natronlauge und 500 cem 
lkohol trug man nach und nach 4 g fein gepulvertes Dichlorid ein, 
wobei man vor jeder neuen Zugabe die villige Lésung abwartete. 
Man siuerte darauf schwach an, damplte ein, bis sich ein Ol abzu- 


dann die ausgefallene feste Substanz ab. Dieses Produkt léste man 
in moglichst wenig warmem Alkohol, fiigte 2.5 com 2n-Natronlauge 
hinzu und versetzte allmahlich mit 600 cem Wasser, wobei man Sorge 


_dafiir trug, dafi der entstehende gelbe Niederschlag sich gut abschied. 


war, abfiltriert, und das Filtrat rasch angesiuert. Den so erhaltenen 
rohen Fisetin-trimethylather saugte man nach langerem Stehen 
ab und kochte ihn einmal mit wenig Alkohol aus. Im ganzen lieferten 
34 g Dichlorid nicht mehr als 1.7 g von diesem Rohprodukt. 
Da die Substanz noch chlorhaltig war und durch Umkrystalli- 
sieren nicht vollig gereinigt werden kounte, unterwarf man sie noch 
einmal der gleichen Behandlung mit Alkali. Fir die ganze Menge 
wurden 20 ccm 2n-Natronlauge und 51 Wasser angewandt; die 
_siedend hei®e Lisung lieB man in eisgekiihlte verdiionte Saure ein- 
faufen. Das ausgeschiedene Produkt wurde einmal aus Alkohol um- 
_ krystallisiert und dann zur Reinigung durch '/:-stiindiges Kochen mit 
Hssigsiureanhydrid und Natriumacetat in die bekannte Acetylver- 
bindung des Fisetin-trimethylathers verwandelt. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol schmolzen die schénen, 
- glanzenden, fast farblosen Nadeln, die chlorfrei waren, konstant het 
167°. In der Literatur?) ist der Schmelzpunkt dieser Verbindung zu 
170° angegeben, doch haben wir haufig den Schmelzpunkt von Pra- 
‘paraten, die sicher rein waren, um etwa 3° tiefer gefunden als 
_y. Kostanecki?). 

Dureb kurzes Kochen mit alkobolischer Lauge wurde aus dem 
Acetat der freie Fisetin-trimethy lather zuriickgewonnen, der einmal 
s Alkohol umkrystallisiert wurde und nunmebr alle in der Literatur 
ngegebenen Higenschaften besaS. Denn die Substanz bildete hell- 
p gelbe, kleine Nadeln vom Schmp. 186—187° — statt 186° —, ldste 
* sich in konzentrierter Schwefelsiure und in Alkohol gelb mit schwach 
finer Fluorescenz und bildete ein schwer lésliches gelbes Natriumsalz. 
Die Identitat konnte mit besonderer Scharfe festgestellt werden, 
da wir unser Praparat unmittelbar mit einem Kostaneckischen 
_ vergleichen konnten, von dem uns Hr. J. Tambor giitigst eine Probe 


1) B. 38, 3589 [1905]. 2) Vergl. A. 405, 247 [1914]. 
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—  Fisetin-trimethylather (U1). 


-scheiden begann, lieB einen Tag in der Kalte stehen und filtrierte’ 


Nun wurde zum Sieden erhitzt, das Ungeldste, das zusammengebackt — 


tM hatte” Auclil'ehas Gaede rbetder SP 
87°, 


Finewia (IV). . ~p! i 
Zur Gewinuung des Fisetins kochte man das Acetat des Time 
athers 4 Stunden mit starker Jodwasserstoffsiure und schied dann 
’ Farbstoff durch EingieSen der Fliissigkeit in eine Lésung von Natrium- 
bisulfit ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol, wobei die sich zuerst abscheidenden dunkleren Flocken vor- 
a weg abfiltriert wurden, war die Substanz rein. 
2 . Auch in diesem Falle standen uns durch Hro. Tambors dankewee : 
-werte Vermittelung zum Vergleich einige Milligramme eines Kosta- ; 
neckischen Originalpriaparats zur Verfiigung, das in allen Stiicken 
mit unserer Substanz iibereinstimmte. Beide Proben bestanden aus 
licht gelblich-braiunlichen Nadelchen, schmolzen fiir sich und gemischt 
bei 330°, nahmen beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelodiure 
dieselbe Orangefirbung an und lésten sich in der Saure mit dem: 
: en gelben Farbton und schwach griiner Fluorescenz. 


itt 


Marburg, Chemisches Institut. 


| aa [Vorlaufige Mitteilung. } 
7 (Kingegangen am 9, Januar 1915.) 


i. Die soeben erschienene Arbeit yon Witt und Braun}?): otiber 
=. _Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naphthole« veranlaBt mich 
b schon jetzt kurz mitzuteilen, da®& auch bei der Bildung von a 
af . derivaten des symm.-m-Xylenols Beobachtungen, die von den 
{a iiblichen abweichen, gemacht worden sind. 
] Bei einer Digeeennnks die Hr. stud. A. Steinich seinerzeit : in 
is Greifswalder chemischen Institut auf meine Veranlassung ausfiihrte, 
P. stellte er u. a. aus dem Methylither des genannten Phenols und 
7 Acetylchlorid nach der Friedel-Craftsschen Methode ein Keton 
dar, das zunichst als ein para-Derivat angesehen wurde, weil nach 
Gattermann, dessen Beobachtungen seitdem immer von neuem be 
statigt wurden, der Siurerest bei dieser Reaktion wenn méglich dic 
para-Stellung zum Methoxyl aufsucht. Entsprechend wurde dem dureh 


') B. 47, 3216 [1914]. 
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Bio: Als jedoch spater diese Substanzen und ihre Umwandlungs- 
produkte im hiesigen Institut von Hrn. stud. E. Borsche naher 
ria wtersucht wurden, stellte sich bald heraus, da in ihnen die isomeren 
ortho-Derivate Il und IIL vorliegen. Die para-Verbindungen 
heinen nicht einmal als Nebenprodukte, oder héchstens in sehr 
eringer Menge zu eutstehen, denn bisher konnte ihre Bildung nicht 
7 festgestellt werden, 
Auch wenn man das Xylenol zunachst in seinen Acetylester 
aN rwandelt und diesen dann mit Aluminiumcblorid umlagert, erbalt 
man nicht, wie in anderen Fallen, ein Gemisch von ortho- und para- 
_Derivat, sondern wiederum nur das o- Aceto-xylenol. 
Endlich wurde noch versucht, das para-Derivat aus dem Acetyl- 
ter durch Behandlung mit Chlorzink zu gewinnen, da Eykman’) 
funden hat, daB das m-Kresylacetat durch Chlorzink bei gewohn- 
r cher Temperatur in das p-Aceto-m-kresol verwandelt wird, 
_ wihrend in der Hitze die ortho-Verbindung entsteht. Bei diesem 
? Versuch wurde jedoch das angewandte Xylenol zum allergréBten Teil 
“guriickgewonnen; die geringe Menge Keton, die entstanden war, erwies 
# sich wieder als das ortho-Derivat. 
_ Neben dem Mono-aceto-xylenol bildet sich in der Regel, je nach 
en Versuchsbedingungen in groBerer oder geringerer Menge, eine 
iaceto-Verbindung, in der sich beide Acetylgruppen in ortho- 
lung zum Hydroxyl befinden (IV). Diese Tatsache beweist noch 
deutlicher die auffallende Sonderstellung, die das .symm.-m-Xylenol bei 
der Bildung von Ketonen einnimmt. 
__ Erwahnt sei noch, daB das o-Aceto-xylenol nicht etwa erst bet 
Verseifung einer zunichst gebildeten para-Verbindung durch 
anderung eines Essigsiurerestes entsteht, denn bei der Methylierung 
dieses Oxyketons erhalt man den urspriinglichen Methylither zuriick. 
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’ fein gepulvertes Aluminiumchlorid und erhitzt zum Schlu® das Ge- 


vipid. Wowsdtation der didzelies Wr athseaee jet 
sebieaene Versuchsreihen sicher festgestellt worden, doch soll dar 
ebenso wie iiber eine Reihe von Umwandlungsprodukten jener Keton * 
und andere Derivate des symm.-m-Xylenols, erst spater berichtet werden, 
sobald einige Versuche, mit denen Hr. E. Borsche noch bescbiitigt 
ist, zum Abschlu8 gebracht sind. Ich beschranke mich daher vor- 
laufig auf die folgenden kurzen Angaben iiber die erwabnten Ketone. 

Methylather des o-Aceto-symm.-m-xylenols. Entsteht als” 
Hauptprodukt, wenn ein aquimolekulares Gemisch von Xylenol-methyl-— 
ther und Acetylchlorid, das mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt ist, in — 
gelinder Warme mit Aluminiumcblorid behandelt wird. Man arbeitet — 
das Reaktionsprodukt in der iiblichen Weise auf, entfernt durch ~ 
Schiitteln mit Natronlauge freies Oxyketon und rektifiziert seblieBlieh 
den Ather im Vakuum. 

Der Kérper siedet unter 14 mm Druck bei 135° Das Destillat, 
ein farbloses oder schwach gelbliches, mitunter etwas griinlich schim- 
merndes O] erstarrt beim Abkiihlen oder Impfen zu einer Krystall- 
masse, die nach dem Abpressen auf Ton bei 48—49° schmilzt. Aus_ 
niedrigsiedendem Petrolather krystallisiert die Verbindung in glanzenden, 
farblosen Nadeln, die den gleichen Schmelzpunkt besitzen. : 


0.2888 g Sbst.: 0.6480 g COs, 0.1686 g H20. Leal <a 
Cy, Hig Oo. Ber. Cc 74. 1. H 7.9. 3 
Gef..t2 74:05" » 17:9: « SF 


o- Aceto-symm.-m-aylenol. Man kann die Substanz auf dem gleichen — = 
Wege gewinnen wie ibren Methylather, nur muf man in diesem Falle 
eine gréfere Menge von Aluminiumchlorid anwenden und das Reak- 
tionsgemisch einige Stunden auf dem Wasserbade kochen. Zur Reini- | 
gung treibt man das Keton mit Wasserdampf iiber und krystallisiert 
es dann einmal aus niedrig siedendem Petrolither um. Die Ausbeute _ 
betrug bei den bisherigen Versuchen etwa 60 °/) der Theorie. a 

Fir die Darstellung groBerer Mengen ist es vielleicht vorteilhafter, — 
vom Essigsiureester des symm.-m-Xylenols auszugehen. Man fiigt zu — 
dem O] allmiblich unter Eiskiihlung die doppelt-molekulare Menge — 


misch 2 Stunden auf dem Wasserbade. Bei der dann folgenden 
Destillation mit Wasserdampf geht am Anfang etwas zuriickgebildetes — 
Xylenol und zum Schlu8B ein wenig Diaceto-xylenol mit iiber. Man - 
unterwirft daher zweckmafig das gesammelte und getrocknete De- — 
stillat zuniichst einer Rektifikation im Vakuum und krystallisiert erst — 
dann die Hauptfraktion nach dem Erstarren aus Petrolither um. — 
Uber die Ausbeuten, die sich bei dieser Arbeitsweise erzielen lassen, 
kann noch nichts Bestimmtes gesagt werden. 


 Korper bildet lange, weiSe, glasglinzende Nadeln vom Schmp. 
Pa O8° und siedet unter 18 mm Druck bei 140—141° In den meisten 
_organischen Mitteln ist er leicht léslich. Von verdiinnten Laugen 
wird die Substanz leicht mit gelber Farbe aulgenommen; ihre wafrige 
_ Lésung wird durch Eisenchlorid violett gefirbt. 
0.1920 g Sbst.: 0.5138 g COs, 0.1280 g H30. 
Cyo Hy2 Oo. Ber. C 73.1, H 7.4. 
Gef. » 73.0, » 7.5. 
. 0,0- Diaceto-symm.-m-aylenol. Zur Gewinnung dieses Nebenpro- 
_duktes behandelt man das auf dem einen oder anderen Wege ge- 
_ wonnene Reaktionsgemisch, sobald die Hauptmenge des Mono-aceto- 
derivates iibergetrieben ist, mit gespanntem Wasserdampf. Der Koérper 

_ gebt in weiBen Nadeln tiber, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzin rein sind. 

Derbe, flache, glasglinzende Nadeln, die in gréBeren Mengen 

-meist licht briunlich aussehen. Schmp. 109—110°. Leicht léslich in 

Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Benzin, sehr schwer in Pe- 
trolather. Lost sich gleichfalls mit gelber Farbe in Alkalien und gibt 
mit Hisenchlorid ebenfalls eine violette Farbung. 

0.1956 g Sbst.: 0.5019-g COz, 0.1312 g H2O. — 0.1672 g Sbst.: 0.4814 g 
~ C02, 0.1058 g H20. 
Be Cy2Hy.O3. Ber. C 69.9, H 6.8. 

. Geto 9-70.0,.70.4, 2 10,4661: 
Marburg, Chemisches Institut. 
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14. Bmil Fischer: Reduktion der Aryl-sulfamide durch 
a Jodwasserstoff. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 11. Januar 1915.) 

Die Arylsulfoverbindungen von organischen Basen, Aminosauren 
usw. sind meist in Wasser schwer léslich und werden deshalb 6fters 
fiir die Erkennung und Isolierung jener Stoffe benutzt*). Leider ist 
die nachtragliche Abspaltung der Arylsulfogruppe ziemlich schwierig, 
denn sie erfordert vielstiindiges Erhitzen mit starker Salzsiure auf 
100°, und in einzelnen Fallen muf man die Temperatur noch mehr 
- steigern. Dabei wiachst die Gelahr, daf emplindliche Basen und 
4 Aminosiuren verindert werden und als besonders lastig habe ich die 


1) E. Fischer und P. Bergell, B. 35, 8779 [1902]. 


be sutig? Barhieohalniel Sif Sredh seats optise-abti 
Ass empfunden Bpdoust hes At hated 


- alanin zeigt. Erst durch seine Anwendung ist es Hrn. Lipschitz 


- Um hier ein bequemeres Verfahren zu schatfen, rate ich au 
Gedanken, rauchenden Jodwasserstoff fiir die Abspaltung 
Arylsulfogruppe anzuwenden, und beobachtete dabei eine alsbald 
tretende Reduktion, die sich durch Braunfarbung der Fliissigkeit be- 
merkbar mackte. Diese Reaktion setzt ein bei der Sulfogruppe 
welche dabei in die Mercaptogruppe iibergeht, wabrend gleichzeitig 
die Abspaltung vom Stickstoff stattfindet. Sie geht glatt und rasch — 
vonstatten, wenn man das frei werdende Jod durch Zusatz von Jod-— 
phosphonium wieder reduziert und die Operation im geschlossenen 
GefiB bei 70—100° vornimmt. Der Vorgang vollzieht sich fir das, 
Toluolsulfamid nach folgender Gleichung: ‘ - 
CH;.Cs Hi.SO2.NHa2 a Bd, =— CH;.C-Hz.SH + NHiJ + 6J + 2H20. 

Ebenso leicht wie das Amid werden das Anilid und das Derivat 
des Glykokolls reduziert. Das Verfahren hat sich besonders bewahrt — 
fir die Regenerierung der aktiven Aminosduren aus den 
Arylsulfoverbindungen, wie der Versuch mit p-Toluolsulfo-d-phenyl- — 


und mir gelungen, aus dem /-Tyrosin iiber die Toluolsulfoverbindung — 
und deren Methylderivat zum aktiven N-Methyl-tyrosin zu ge- 
langen und seine Identitit mit dem natiirlichen Ratanhin festzustellen, — 
woriiber wir an anderer Stelle berichten werden. : oY 

Man kann nun auch daran denken, die Arylsulfoverbindungen 
ebenso wie andere Acylderivate fiir die Spaltung racemischer Amino-— 
siuren in die optisch- aktiven Komponenten zu benutzen. 

Fiir die ausfiibrlichen Versuche habe ich die p- -Toluolsulfo- k 
derivate benutzt, weil sie am leichtesten zugianglich sind und weil das — 
durch die Reduktion entstehende hiibsch krystallisierende p-Tolyl- 
mercaptan (Thio-kresol) bequem identiliziert werden kann. Da auch 
kompliziertere Sulfamide sich ebenso verhalten, zeigt der Versuch mit 
8-Naphthalinsulfo-d-alaninester. — 

Ebenso ist das Chlorid CHs.CsH:.SO.Cl gegen Jodwasserstoft 
sehr empfindlich, wie man es nach dem allgemein bekannten Ver- 
halten solcher Chloride gegen nascierenden Wasserstoff erwarten 
konnte. Zudem hat P. T. Cleve?) bereits aus Benzolsulfochlorid — 
durch Jodwasersto!f Diphenyldisulfid erhalten und die gleiche Reaktion 

*) Das Gleiche gilt fir die Derivate der neuerdings von T. B. Johaaeeal 
und J, A, Ambler (C. 1914, I, 1258) empfohlenen Benzylsulfosiiure, da bei 


ihrer Hydrolyse Temperaturen von 130—150° angewandt wurden. 
*) B. 21, 1099 [1888]. 
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: ehr resistent senate Jodwasserstoff fand) und: erst dei hoher Tem- 


Im Gegensatz zu den Amiden ai dem Chlorid pied die p- Toluol- 
osdure selbst von Jodwasserstoff unter den gleichen Bedingungen 
nicht angegriffen. Auch bei dem Athylester’) tritt Reduktion’ ent- 
weder gar nicht, oder doch nur in ganz geringem Mafe-ein. Merk- 
v wiirdigerweise verhalt sich das Benzoesiure-sulfinid (Saccharin) 
‘“abnlich. 

Die Sonderstellung der Arylsulfamide erinnert an die Amide 
der aromatischen Carbonsiuren, die nach der Beobachtung von 
Guareschi”) durch Natriumamalgam in schwach saurer Lésung 
-rasch angegriffen werden und die den Sauren entsprechenden Alkohole 
liefern. 

ie Trotz dieser Ahnlichkeit sind aber beide Vorginge verschieden 
- beziiglich des Reduktionsmittels; denn Benzamid wird yon warmem 
auchendem Jodwasserstolf nicht reduziert, sondern langsam hydro- 


pettiamia mit Natriumamalgam und wenig Schwefelsiure in waBrig- 
alkoholischer Lésung keine Bildung von Tolylmercaptan beobachtet. 
a Die Verschiedenheit der an Stickstoff oder an Sauerstoff gebun- 
d denen Arylsulfogruppe zeigt sich in sehr charakteristischer Weise bei 
den Derivaten des Tyrosins. So verliert das Di- [toluolsulfo]-tyrosin, 
CH. Ce Ha. SO.. Os Ce. Ha. CH:. CH(NH. SO2. Ce Ha. CHs). COOH, beim 
Erwirmen mit Jodwasserstoff leicht die am Stickstoff sitzende To- 
Ivolsulfograppe als Tolylmercaptan und es entsteht O-[p-Toluolsulfo]}- 
yrosin , OH;.Cs Hy.SO2.0. Cra Gls CH(NH2). COOH. Aus letz- 
‘terem wird die Toluolsulfo-Gruppe erst durch langes Erhitzen mit 
~starken Sauren abgespalten. 
Selbstverstindlich kann die Probe mit Jodwasserstoff benutzt 
pate um im Zweifelsfalle zu entscheiden, ob die Arylsulfogruppe 
nid- oder esterartig gebunden ist. 
Der auffallende Unterschied zwischen freier Sulfosaure und ibren 
» Amiden ist auch bei Benzylderivaten vorhanden. Wahrend die Ben- 
yIsulfosiiure selbst unter den oben geschilderten Bedingungen nicht 


“reduziert wird, tritt die Reaktion beim Benzylsulfamid, CsHs.CHe.. 


1) Kinen abnlichen Unterschied zwischen Chlorid und Ester hat A. Gut- 
nann in dem Verhalten gegen Natriumarsenit gefunden B. 47, 635 [1914]. 
 ®) B. 7, 1462 [1874]. Vergl. auch A. Hutchinson, B. 24, 173 [1891]. 
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ysiert und umgekehrt habe ich bei der Bebandlung von Toluol-.- 
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- $0,.NH>, sehr leicht ein. Aber der Vorgang ist hier nicl 


und Schwefelwasserstoff in reichlicher Menge Benzyljodid. Lei 
war es mir bisher nicht méglich, das Athylsulfamid zu priifen. 


Fiir die nachfolgenden Versuche diente kaufliche rauchende Jod~ 
wasserstoffsiure (D 1.96), die durch langeres Schiitteln mit wenig 
Jodpbospbonium entfairbt war. Die geringe Menge des gelosten Jod= 
phosphoniums kann durch Spuren von Jod wieder entfernt werden. 
Man erhalt dann eiue farblose Saure, bei der sich eine reduzierende 
Wirkung auf andere Stoffe sofort durch Braunfarbung kundgibt. 


Reduktion von p-Toluol-sulfamid. 


Werden 5g mit 50 ccm Jodwasserstoffsaure (D 1.96) und 7g zer~ 
kleinertem Jodphosphonium (1.5 Mol.) im EinschluBrohr erwarmt, so 
geht das Amid bald in Lésung, und bei etwa 75° Badtemperatur 
macht sich die Reaktion durch starke Braunfirbung der Fliissigkeit — 
bemerkbar. Beim Umschiitteln verschwindet die Farbung wieder. _ 
Steigert man die Temperatur des Bades aut 80—85° und bewegt das 
Robr haufig, so beginnt bald die Abscheidung des p- Tolylmereaptans, 
das als wenig gefarbtes Ol auf der Jodwasserstoffsiure schwimmt. Die 
Reaktion ist beendet, wenn beim ruhigen Stehen des Rohrs keine 
Farbung der Losung mehr eintritt. Das ist nach 25—30 Minuten der — 
Fall, besonders wenn zum SchluB die Temperatur des Bades auf 100° 
gebracht wird. Beim Abkiihlen erstarrt das 6lige Mereaptan kry- 
stallinisch. Man gieBt in etwa 300 cem Wasser, kiihlt auf O° und ~ 
filtriert die Krystallmasse. Ausbeute 3.1 g oder 85 °/o der Theorie. — 
Das Praiparat war in verdiinnter Natronlauge bis auf Spuren ldslich. 4 
Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol schmolz es 
bei 44°. 

0.1115 g Sbst.: 0.2764 g COs, 0.0619 g H20. ; 

C;HeS (124.18). Ber. C 67.67, H 6.50. “9 
Gef, » 67.61, » 6.21. 

Die waBrige Mutterlauge enthielt erhebliche Mengen Ammoniak, 
das nach dem Ubersiittigen mit Lauge abdestilliert und in Ammonium- q 
chloroplatinat verwandelt wurde. . 

Die Reduktion geht auch ohne Jodphosphonium im selben Sinne 
vonstatten. Nur entsteht dann nicht das Mercaptan, sondern das 
entsprechende Disulfid. Als 2 g des Amids mit 20 cem Jodwasser- — 
stoffsiure eine Stunde auf 100° erhitzt wurden, war die Flissigkeit 
tief dunkel. Beim Verdiinnen mit Wasser ‘und Abkiihlen erstarrte 
das ausgeschiedene Ol rasch und das Produkt zeigte alle. Seal 
schaften des Tolyldisulfids. Ausbeute 1.2 g. Die Menge des freien 
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Jods betrug nach der Titration 6.4 g, wabrend nach der Rechnung 
7.4 g hiitten entstehen miissen. 

— Benzol-sulfamid. 5g wurden mit 30 cem Jocdwasserstoffsiure und 
7.5 g Jodphosphonium in obiger Weise behandelt. Eintritt der Braunfir- 
bung bei etwa 60° des Bades. Bei 75—80° erfolgte bald Abscheidung des 
Gligen Phenylmercaptans. Nach Beendigang der Reaktion wurde in Wasser 
gegossen, das Mercaptan ausgeiithert, mit Natriumsulfat getrocknet und nach 
Verdampfen des Athers destilliert. Ausbeute sehr gut. Sdp. 168—169° bei 
743 mm. Das Ol war klar léslich in verdiinntem Alkali, gab mit Schwefel- 
saure kirschrote Farbung und besa den Geruch des Phenylmereaptans. Dic 
jodwasserstoffsaure Mutterlauge enthielt viel Ammoniak. 

- p-Toluol-sulfanilid. 2g wurden im geschlossenen Rohr mit 25 cem 
Jodwasserstofisiure und 2 g Jodphosphonium erwirmt. Schon bei 60° zeigte 
‘sich starke Braunfirbung, obschon noch ein groBer Teil des Anilids ungelést 
war. Beim weiteren Erhitzen ‘auf 75 —80° und haufigem Schitteln trat an 
die Stelle des Anilids bald eine dunkle, halbélige Masse, die schlieBlich kry- 
‘stallinisch und fast farblos wurde. Die Reaktion nahm auch hier etwa 30 Mi- 
nuten in Anspruch. Die feste Masse erwies sich als jodwasserstoffsaures Ani- 
lin?), dem das Glige Mereaptan beigemengt war. Die ganze Masse wurde in 
Wasser gegossen, abgekihit, das p-Tolylmercaptan abliltriert und nach passen- 
“der Reinigung durch den Schmelzpunkt identifiziert. Ausbeute sehr gut. Aus 
- der Mutterlauge wurde das Anilin isoliert und durch die tblichen Proben ge- 
_ kennzeichnet. 

__-p-Toluolsulfo-glykokoll. Die Wirkung von Jodwasserstoff und Jod- 
 phosphonium geht, wie bei den Amiden, leicht und rasch vonstatten. Das 
Tolylmereaptan wurde in guter Ausbeute erhalten und durch den Schmelz- 
-punkt identifiziert. 


p-Toluolsulto-d-phenylalanin, 
C.H;.CH,.CH(NH.SO2.C; H7). COOH. 
Die noch unbekannte Verbindung entsteht aus d-Phenyl-alanin 
‘und p-Toluolsulfochlorid und wird an anderer Stelle beschrieben wer- 
den. 3g wurden mit 30 ccm Jodwasserstoffsiure wnd 2.5 g Jod- 
‘phosphonium im geschlossenen Rohr erwirmt. Bei etwa 70° Bad- 
‘temperatur gab die Reaktion sich kund und bei 95° war sie trotz 
der geringen Léslichkeit des Ausgangskérpers nach etwa 30 Minuten 
‘beendet. Das dlig ausgeschiedene Mercaptan erstarrte beim Abkiihlen 
“zu groBen Blattern. Es wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser ab- 
filtriert (1.05 g) und nach dem Umlosen durch den Schmp. 43—44° 


] 1) Das Salz ist in der rauchenden J odwasserstoffsiure selbst in der Warme 
i auffallend schwer léslich. Es sollte: mich wundern, wenn diese Eigenschatt 
7 noch nicht beobachtet worden ware: aber ich habe in den Lehrbtichern 
_ dariiber nichts gefunden. 
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stoffsaure Losung unter geringem Druck bis zur Krystallisation ein-— 


gedampit, der Riickstand in wenig Wasser gelést, mit Ammoniak ‘s 
iibersattigt und wieder eingeengt, bis das Phenylalanin ausgefallen 


war. Ausbeute 1.5 g, also fast quantitativ. 


Die aus heiBem Wasser umkrystallisierte Aminosdure zeigte in 


zweiprozentiger wabriger Lésung [aly = + 33.4°, wahrend friiher fiir 


reinstes d-Phenylalanin + 35.08 gefunden wurde. 

Man ersieht daraus, daB durch die neue Methode aktive 
Aminosauren aus ihren Arylsulfoderivaten nicht allein in 
ausgezeichneter Ausbeute, sondern auch jn optisch ziem- 
lich reinem Zustande gewonnen werden kénnen. Ea 


6-Naphthalin-sulfo-alaninathylestér'). Die Reduktion ging leicht — 


und rasch vonstatten. Das erst dlig abgeschiedene Mercaptan erstarrte beim 
Abkihlen zu blattrigen Krystallen. Es wurde nach dem Verdiinnen mit 
Wasser abfiltriert, in Alkali gelést, durch Ansiiuern wieder gefillt und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt (79 — 81°) und die 
iibrigen Eigenschaften entsprachen dem $-Thionaphthol. 


Di-(p-toluolsulfo)-l-tyrosin, 
CH;.Cs Hi.SO2.0.Cs Hs. CH2. CH(NH.SO2.Cs Hi. CHs). COOH. 


Es wird auf die gleiche Weise gewonnen wie das Di-[8-naphthalin- 
sulfo]-tyrosin”), und die Ausbeute wird auch hier durch einen Uber- 
schu®B von Chlorid erhéht. 9 g /-Tyrosin (aus Seide; [ep =, > Salem 
in 21-prozentiger Salzsiure) wurden in 100 ccm 2n-Natronlauge ge- 
lést, dann eine Lésung von 388 g p-Toluolsulfochlorid in 100 cem Ather 
zugefiigt und aut der Maschine geschiittelt. Sehr rasch begann die 
Abscheidung eines farblosen Niederschlags, die Masse erwarmte sich 
schwach, und es entstand ein gleichmi&Biger weifBer Brei. Nach einer 
Stunde wurdeg wieder 100 com 2n-Natronlauge zugefiigt, noch zwei 
Stunden geschiittelt und dann der Niederschlag, der das Natriumsalz 
des Di-toluolsulfo-tyrosins ist, abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und aus 1 | kochendem 35-prozentigem Alkohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betrug 22 g getrocknetes Salz oder 86 % 
der Theorie. 


Zur Analyse wurde nochmals aus kochendem Wasser umkry- 


stallisiert. Das lutttrockene Salz enthielt 2 Mol. Wasser, die bei 100° — 


und 9mm Druck tiber Phosphorpentoxyd véllig entweichen, 


) HE. Fischer und P. Bergell, B. 85, 3782 [1902]. 
*) E. Fischer und P. Pergell, B. 36, 2605 [1903]. 


identifiziert. Zur Gewinnung des Phenylalanins wurde die jodwasser- 


: 


if 0.2431 g fattitkens Sbst. verloren 0.0158 g H,0.— 0.2684 ¢g lufttrockene 
t. verloren 0.0172 g H,0. 


Cx H2 07 NS, Na + 2130 (547.41). Ber. HyO0 6.58, Get, HO 6.50, 6.58. 
0.2257 g getrocknete Sbst.: 0.0310 g NaoSO,. — 0.2461 g getrocknete 
3 Sbst.: 5.8 com N (88/9 KOH, 19°, 759 mm). 


Cos Ha O;NS9Na (COLT: 38). Ber. Na 4.50, N Zot, 
Gef. » 4,45, » 2,72. 


Das Salz krystallisiert aus Wasser in mikroskopischen, meist vier- 
seitigen Plattchen. Es ist in kaltem Wasser recht schwer léslich. Die 
_ aus dem Natriumsalz leicht erhaltliche freie Siure krystallisiert aus 
_ verdiinntem Alkohol in farblosen, diinnen, meist sternformig vereinigten 
_ Prismen. Leider haben die Analysen bisher keine scharf stimmenden 
_ Resultate ergeben. Das ist um so auffilliger, als die in der tiblichen 
_ Weise durch Behandlung der alkalischen Lésung mit Jodmethyl von 
Hrn. Dr. M. Bergmann daraus dargestellte Methylverbindung: 


a Di-[p-toluolsulfo]-N-methyl-tyrosin, 
"CH. Cs Hs. S02. 0. Cs Hi. CH: .CH[N (CHs).SO2. Cs Hi. CH]. COOH, 


z Be eiort scharfe analytische Werte gab. Nach dem Umkrystallisieren aus 
. _ 50-prozentigem Alkohol bildet sie farblose Nadeln oder Prismen, die 

vielfach biischelformig vereinigt sind. Im Capillarrohr beginnt sie 
gegen 150° zu sintern und schmilzt gegen 162—163° (korr.). 

be 0.1664 g Sbst.: 0.3492 g COs, 0.0764 g Ha0. — 0.2913 g Sbst.: 7.2 cem 

aa N (83 °/o KOH, 20°, 764 mm). 

; Cos Ho5 O07 NSq (503.35). Ber. C 57.22, H 5.01, N 2.78. 

Gel.» 57,23, »/ 5.14, i» | 2.85: 


pan Oboes BET oti ga 
x [1b = [5<0-1993><0.0773 Tee On Alkohol). 
Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Praparat ergab: [a}j)=—25.7°. 


a: O-[p-Toluolsulfo]-l-tyrosin, 
7” CHs.Cs Hi. SO. . 0. Cs Hy. CHa. CH (NH). COOH, 

Erwiarmt man 3 g Di-[toluolsulfo]-/-tyrosin mit 50 cem Jodwasser- 
 stoffisiure und 1.7 g Jodphosphonium im geschlossenen Rohr auf 100°, 
so geht es zum gréBeren Teil rasch in Lésung und der Rest ver- 
_ wandelt sich in ein dickes braunes Ol. Beim haufigen Umschiitteln 
- wird die Lisung farblos und das gebildete Tolylmercaptan sammelt sich 
als farbloses O1 auf der sauren Fliissigkeit. Nach 40 Minuten wurde 
die Operation unterbrochen, abgekiihlt, der Rohrinhalt in 200 ccm 
_ Wasser gegossen und das rasch erstarrte Tolylmercaptan abfiltriert. 


a Ausbeute 0.75 g. Schmp. 43—44° 


vis 


Das Monotoluolsulfo-tyrosin befindet sich als jodwasserstoffsaures 
Salz in der Mutterlauge. Diese wird unter geringem Druck bis zur 
beginnenden Krystallisation verdampft, der Riickstand in etwa 25 ccm 
Wasser gelést und mit Ammoniak schwach iibersittigt. Dabei fallt 
schon ein grof®er Teil des Toluolsulfo-tyrosins aus. Zur Neutralisation 
des iiberschiissigen Ammoniaks figt man etwas Kssigsiure zu, kiihlt 
auf 0° und saugt den aus feinen, farblosen Nadeln bestehenden Nieder- 
schlag ab. Ausbeute 1.7 g oder ungefahr 85 °/) der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus je 100 ccm kochendem 
Wasser umkrystallisiert und bei 75° unter 1 mm Druck getrocknet. 

0.1637 g Sbst.: 0.3443 g COz, 0.0781 g H.0. — 0.1953 g Shst.: 7.3 com 
N (33/. KOH, 16°, 745 mm). 

Cie Hi7 O5NS (335.22). Ber. C 57.28, H 5.1, N 4.18. 
Gef. » 57.36, » 5.34, » 4.26. 
Die Lésung in n-Salzsiure ergab: 
— 0,30° >< 2.3695° 


AViaes Soe 0 
[lb = 132 1,0345 ><0.1500 oni 
Hine zweite Bestimmung gab: [a] = — 4,629, 


GréBer war die Drehung in n-Natronlauge: 
— 0.769 >< 2.8329 


ig Q 
= = 68°. 
lel = 732 1.085 < o.17a7 1188 
Kine zweite Bestimmung gab: [a]? = 6? 


Trotz der Ubereinstimmung der Werte ist die optische Reinheit 
des Priparats keineswegs gewahrleistet. Ich vermute sogar, da es 
etwas Racemkorper enthielt, da schon das als Ausgangsmaterial die- 
nende Tyrosin nicht ganz rein war. 

Das O-[p-Toluolsulfo]-l-tyrosin hat keinen konstanten Schmelz- 
punkt. Beim raschen Erhitzen sintert es schon von 180° an und 
schmilzt unter Aufschaumen und geringer Braunfarbung gegen 218° 
(korr.). Es krystallisiert aus hei&em Wasser in feinen verfilzten Na- 
deln. Es lést sich ziemlich schwer in heiBem Alkohol, dagegen ziem- 
lich leicht in warmer 50-prozentiger Essigsiure. Ebenso wie Tyrosin 
bildet es sowohl mit Salzsiure wie Alkalien Salze. Die Millonsche 
Probe zeigt es nicht; daraus geht hervor, da die Phenolgruppe ver- 
andert ist. Das entsprechende O-[6-Naphthalinsulfo]-/-tyrosin ist bereits 
von EK. Abderhalden und C. Funk!) in Form des salzsauren Salzes 
und des Esters isoliert worden. Sie erhielten es durch Hydrolyse des 
Di-[8-naphthalinsulfo]-Derivats von Glycyl-l-tyrosin. .Zweifellos ist der 
neue Weg fiir die Bereitung dieser Kérper viel bequemer. 


p-Toluol-sulfochlorid. Es wird leichter als die Amide ee 
denn die Reduktion tritt schon bei gewohnlicher Temperatur ein, geht aber 


1) H. 64, 442 [1910]. 


ingen | Lés clichkeit. ce Chlorids is ioe yop eat 
3g Chior | mit 30 cem Todwusserstott und 5 g Jodphosphoniam im geschlos- 
_ senen Rohr unter Schiitteln aut 50—55° erwirmt wurden, war die Reaktion 
nach 20 Min. beendet. Das in groBer Menge entstandene SSB NTE (Thio- 
__ kresol) schmolz bei 43—44°. 
_- Benzoes&ure-sulfinid (Saccharin). 2g wurden mit 20 ccm genau 
Bs -entfirbtem Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr I Stunde auf 100° erhitzt. 
Das Saccharin léste sich allmablich und die Flissigkeit war schlieBlich 
dunkelbraun gefirbt. Beim Abkihlen fiel Jodammonium aus. Die Menge 
des freien Jods wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser und teilweiser Ab- 
stumpfung der Siure mit Thiosulfat titriert. Sie betrug nur 0.06 g, wihrend 
8.3 g entstehen miiBten, wenn glatte Umwandlung in Thiosalicylsdure statt- 
fande. Man ersieht daraus, dal} die Reduktion des Saccharins durch den 
__ Jodwasserstoff nur in ganz untergeordnetem Mabe vor sich geht. 
p-Toluol-sualfosiure und ihr Athylester. Die freie Saure lést sich 
in warmer Jodwasserstoffsiure ohne Braunlarbung und krystallisiert bei guter 
Kiihlung wieder aus. Der Ester erlalirt unter den gleichen Bedingungen 
einfache Verseifung. Als 2¢ Athylester mit 20 ccm Jodwasserstofisiure (1.96) 
allmahlich erwirmt wurden, schmolz er, farbte sich voriibergehend dunkel 
und léste sich bei héherer Temperatur zum gréBten Teil. Nach einstiindigem 
Erhitzen auf 100° war die durch wenig Ol getriibte Flissigkeit nur schwach 
rotbraun gefarbt. Beim Erkalten fiel die p-Toluolsulfosiure als dicker Krystall- 
~_ brei aus, der abgesaugt, mit konzentriertem Jodwasserstoff gewaschen und im 
taknan iiber Natronkalk getrocknet wurde. Ausbeute 1.3 g. Das Praparat 
; Be shel youn 105—107° genau so wie kaufliche p-Toluolsulfosiure nach dem 
Fe Deakrystallisicren aus heiBer, rauchender Salzséure und zeigte auch in der 
 Léslichkeit oder Krystallform die gréBte Ahnlichkeit mit dieser. Die jod- 
wasserstoffsaure Lésung zeigte nach dem Verdiinnen mit Wasser geringe Trii- 
bung und schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff. Ob das yon einer 
Verunreinigung des Esters herriihrte, oder ob doch in geringem Make Re- 
duktion desselben stattgefunden hatte, lieB sich nicht entscheiden. 
Benzyl-sulfonsaure: Kine Lésung von 3g in 80 ccm farblosem Jod- 
" wasserstoff war nach einstiindigem Erhitzen auf 100° im geschlossenen Rolir 
nur schwach gelb gefirbt. 
a Benzyl-sulfamid: Kine kalt bereitete Lésung von 5g Amid in 25 com 
xy Jodwasserstoffsiure wurde nach Zusatz von 7 g Jodphosphonium im ge- 
~ gchlossenen Rohr erwiirmt. Schon bei 60° Badtemperatur begann die Braun- 
; fairbung. Die Temperatur wurde auf 85—90° gesteigert und dureh baufiges 
g Eeumechysteln fiir fortdauernde Entfernung des freien Jods gesorgt. Hierbei 
 fand bald die Abscheidung eines Oles statt. Nach etwa 45 Minuten war die 
Reaktion fast beendet und ein Teil des abgespaltenen Ammoniaks als Jod- 
2 ee ammonium ausgeschieden. Nun wurde noch 30 Minuten auf 100° erhitzt. 
‘a Beim (Offnen des erkalteten Rohres war maBiger Druck und_ starker Geruach 
ee ‘nach Schwelelwasserstoff za bemerken. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser ver- 
 diinnt, das Ol ausgeithert, die atherische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet 
; und das beim Verdampfen des Athers zuriickbleibende Ol bei 11 mm destilliert. 
Bei 97- 98° gingen 2.7 g eines schwach gelblichen Ols iiber, das die Kigen- 


, 


pie : 


BAW 


war unléslich in verdinnten Alkalien und erstarrte be 


o« 


Ft krystallinisch. Neben Benzyljodid waren in pel tee res ‘kleii 


- Menge nicht vorhanden gewesen. ‘4 


~ héher siedende Produkte entstanden. Benzylmercaptan, dessen Bil 
erwarten konnte, wurde bisher nicht isoliert und ist sicherlich in pf re: 


Benzamid: 3 g Benzamid wurden mit 25 cem genau entfarbter Jod oe 
wasserstoffsiure im Rohe eine Stunde auf 100° erwairmt. Das anfanglich ent. 
stehende, in der Kalte ziemlich schwer lésliche Hydrojodid ging in der Warme a 
rasch in Lésung und zum Schlu8 war die Flissigkeit nur schwach braun ge- ; 
-farbt, so daB nur eine spurenweise Reduktion anzunehmen war. Der gréBere 
Teil des Benzamids war nach dieser Zeit noch unverindert, so da beim Ab- 
kiihlen wieder Krystallisation erfolgte. Isoliert wurden, in reinem Zustand 
1.5 g Benzamid, auBerdem 0.55 g Benzoesiure und Ammoniak. 

Bei diesen Versuchen habe ich mich der Hilfe des Hrn. Dr. Max 
Bergmann erfreut, wofiir ich ihm auch hier herzlichen Dank sage. 


Berichtigung. 
Jahrg. 47, Heit, 18, S. 3305: ‘au eae 
In den Formeln ye 
ca CO ~ 
A, ‘s ¢ CBr Olin Chea eel, | ses CHBr. CoHs 
ae | Se ee 


ist die as Linie folgendermafen zu verschieben: 


Be cre Bee 


Ae | CBr. OHBr. Ge Hs B. | SeBr.cHBr: Co Hs. 
— arnt R Sa x3 2% 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorfer StraBe 26. 


Sitzung vom 25. Januar 1915. 


Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 11. Januar wird genehmigt. 
Hierauf macht der Vorsitzende folgende Mitteilung: me: 
Leider hat sich wiederum die. Zahl unserer im Kampf fiir das 


7 faterland gefallenen Mitglieder vermehrt; es wurden uns noch die 
fo euen Namen gemeldet: 
; Dr. W. Benthaus, Dillenburg, 
Dr. F. Bulle, Gittingen, 
Dr. A. Erben, Raguhn, 
Gustav Krafit, Mitinchen, 
Dr. H. Pollak, Berlin (Ritter des eisernen Kreuzes). 


_ Die Anwesenden erheben sich zur Ehrung der Gefallenen von 
ihren Sitzen. 


«4 


; Neuerdings erhielten yon unseren Mitgliedern das eiserne Kreuz 
te 

_(vergl. S. 6): 

= — Dr. B. Beckmann, Berlin; Prof. Dr. E. Fromm, Freiburg i. Br.; 


g Dr. H. Haakh, Dessau; Dr. J. Petersen, Berlin-Lankwitz; Dr. A. 
_ Sapper, Ludwigshafen; Freih. Dr. v. Schroetter, Kruppamiihle, 


—-*‘Der Ausschuf® fiir Einheiten und Formelgré8en (AEF). 
hat in der letzten Zeit folgende Drucksachen herausgegeben: 

. 1. Formelzeichen des AEF in Plakatform. Das Blatt von 
60 < 78 cm GréBe enthilt die Formelzeichen der 1. Liste (verg]. Ber. 
9117 [1914]). Es kostet 25 Pf., Verpackung und Versand fiir 
der 2 Exemplare 35, fiir 3 oder 4 Exemplare 45 Pf. 

2. Satze und Zeichen des AEF in Taschenformat. Das Blatt: 
n 18><18 cm Gréfe, einmal zusammenzulegen, enthalt die Siatze,. 
heits- und Formelzeichen, welche bis jetzt vom AEF festgestellt 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahirg. XXXXVII. — 8 


site : ek Preis 3 PY 
es Stick. 


3. Verhandlungen des Ausschusses fiir Einheiten und. -Formel 
gréBen in den Jahren 1907—1914. Herausgegeben im ~ Auf 
des AEF von Dr. Karl Strecker. 40S. in 8%. Verlag 
Julius Springer, Berlin. Preis 1.20 Mk. a 2 
Nr. 1 und 2 sind von der Geschiftsstelle des Elektrotechnischen 
Vereins (Berlin SW. 11, Kéniggratzer Str. 106) zu beziehen. 3 


Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschait wieder be die 


; ee ii rite om 
o Sulzberger, Dr. N., Berlin, ’ = 
a * Kelber, J., Colmar i. E. ag 

Fe “ 

. pec Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: eta 

‘ Hr. Riihling, Dr. Karl, Keplerstr. 7, Stuttgart (durch w. 
J Kiister und H. Bauer); fi 

as Frl. Holtz, Hanna, Neugasse 30, Jena ~ ae 

ns Hr. Bauer, Walter, Johannis- ¢ (durch W. Schlenk und 
} platz 30, Ww. Schneider); — 

‘ Frl. Rund, Charl., Ansbacher Str. 26, Berlin W. 50 (durch 

& H. Leuchs se E. Benary); 

F Hr. Dubsky, Priv.-Doz. Dr. J. V., Zeppelinstr. 30, tae 

£9 (durch A. Werner und I. Litschitey 

is » Kather, Berthold, Reitstallstr. 5, Gottingen (durch ¢ C. 

. Mannich und W. Borsche): 

nl » Scharf, Dr. Fritz, Niirnberger Str. 48, Leipzig (dure 

a B. Rassow und P. F. Schmidt), 

ma » Frenzel, Prof. Dr. C., Deutsche technische Hochschule, 

4 Brinn a aeck F. Cielo bra und F. Mylius); 

‘ » Kunder, Hermann, Rutsburgerstr. 10, Erlangen (doreh 

Z M. Buagh und H. Apitzsch). ah 


« 
ee 


Fir die Bibliothek ist als Geschenk eingegangen: 


661. Meyer, V., Jacobson P., Lehrbuch der organischen Chemie, Hone ‘S- 
gegeben von P. Jacobson. IL. Bd., 3. Teil: Heterocyclische Ver 1- 
dungen. 1, Abteil. 1. und 2, Auflage. Leipzig 1915. 


a a FO a ie 


se ‘der Sitzung Pade ade: Vortrag gehalten: 


Ww. Marckwald, A. Lewandowsky und K. Raensch: Uber 
physikalisch- peameche Methoden zur Kennzeichnung primiirer, 


sekundarer und tertiarer Alkohole. — Vorgetragen von Hrn. 
W. Marckwald. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


15. E. Wedekind und C. Horst: Die Magnetisierbarkeit der 
Oxyde des Mangans, Chroms, Urans, Molybdans und 
Wolframs }). 


{Aus der Anorg. Abteil. des Chem. Instituts der Universitit Strafiburg.] 
(Kingegangen am 9. Januar 1915.) 


Vor einiger Zeit wurde iiber die Magnetisierbarkeit von einfachen 


_ Verbindungen des Vanadiums und des Titans berichtet*), Abgesehen 


von dem Einflu®B, den die Stellung dieser Elemente im periodischen 
System hat, ergaben sich einige andere RegelmaBigkeiten, unter wel- 
chen die Abhangigkeit der Susceptibilitat von der Wertigkeit des 
Metalles in der betreffenden Verbindung von Wichtigkeit war: bei 
denjenigen Sauerstoffverbindungen, welche auf eine bestimmte ein- 
heitliche Valenzstufe zuriickzufiihren sind, nimmt die Magnetisierbar- 
keit mit sinkender Wertigkeit zu. Das Maximum der Susceptibilitat 
wird aber in den salzartigen Zwischenoxyden erreicht, fiir welche 
unter den ferromagnetischen Metallen der Magneteisenstein Fes O, das 
bekannteste Beispiel ist; beim Titan, das entsprechend seiner Stellung 
in der vierten Horizontalreihe des periodischen Systems am schwach- 


 sten latent magnetisch erscheint, ist das Analogon hierzu das von 


“Wedekind und Hausknecht untersuchte Oxyd Ti;0;, dem die 


a Formel 0 =TIKD >Ti—0— Ti =O mit drei- und vierwertigem 


Rea hae 


Titan zugeschrieben wurde. 
1) Magnetochemische Untersuchungen, 7. Mittcilung; letzte Mitteilung, 
B. 46, 3763 fi. [1913]. 
2) R. Wedekind und C. Horst, B. 45, 270 [1912] und E. Wedekind 


und P. Hausknecht, B. 46, 3763 [1913]. 
s* 


Im Folgenden soll nun Sanaehae gezeigt werden, dab bee , 
einfachen Sauerstoff- bezw. Schwefelverbindungen des Mangans und 
Chroms dieselben RegelmaBigkeiten vorhanden sind. Untersucht a 
wurden von Mangan-Verbindungen das Oxydul MnO, das Sesqui- 
oxyd Mnz 03, das Dioxyd MnOs, das Oxyd Mn30., Bariummanganat 
und Kaliumpermanganat, von Chrom-Verbindungen das Sesquioxyd, — 
das Trioxyd, das Zwischenoxyd Crs09, das Sulfiir CrS, das Sesqui- 
sulfid CreS3 und das Sulfiirsulfid Cr3S.. 

Die Mehrzahl dieser Verbindungen ist Jangst bekannt und leicht — 
rein darzustellen. Neue Erfahrungen, die wir mit einigen weniger > 
leicht zuginglichen Stoffen gemacht haben, sind die folgenden: 


Barium-manganat. 


Eine mabig konzentrierte Permanganatlésung wird zunachst mit 
iiberschiissigem Barytwasser und dann in der KAlte vorsichtig unter ; 
stetem Umschiitteln so lange mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, bis die Fliissigkeit nur noch schwach rosa gefarbt ist. Der | 
entstandene dunkel gefarbte Niederschlag wird wiederholt durch De- 
kantation mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Die Analyse ergab stimmende Zahlen fiir Mangan, fiir 
Barium dagegen ein kleines Defizit. Ein ganz reines Bariym-manganat — 
darzustellen, gelang nicht. ’ 


Chromo-sulfid, CrS, 


wurde Burch Erhitzen des Sesquisulfides im Wasserstoffstrom erhalten. 

Die véllige Umsetzung erfordert ca. 12 Stunden und méglichst hohe — 

Temperatur. Chromsulfiir bildet ein graues Pulver vom spezifischen 
Gewicht 3.909 bei 14°. 

0.3220 g Sbst.: 0.8041 g Cr. O3, 0.9288 g BaSQsg. 

CrS. Ber. Cr 61.82, S 38.40. 

Gef. » 62.68, » 38.14. 


Chrom-sulfiir-sulfid, Crs S., 
wurde aus Chromsulfid und Schwefel durch Erhitzen im Schwefel- — 
wasserstoffstrom gewonnen, die Temperatur wurde dabei langsam auf 2 
Rotglut gebracht*). Nach dem Erkalten wurde der iiberschiissige — 
Schwefel mittels Schwefelkohlenstoffs entfernt. Chrom-sulfiir-sulfid ist 


ein schwarzes Pulver vom spezifischen Gewicht 3.538 bei 14°. \" 
0.8428 g Sbst.: 0.1036 g Cras, 1.0997 g BaSOy. Bs 


Cr3S,. Ber. Cr 54.94, S 45.06. 73 
Gef. » 55.01, » 45.48. 


') Vergl. Gréger, Ber. Wiener Akad. 81, 531. 


ae 
4 


5 107 
Die magnetischen Messungen wurden in der friher ange- 
gebenen’) Weise mit Hilfe der magnetischen Wage ausgefiihrt. 


Manganverbindungen, 


Mangano-oxyd. MnO. 


t= 14.80 = "4..726 
e062 Oo == 1b 
Amp. F Ire y%.10-6 
38 0.0800 0.0180 56.49 
4 0.1300 0.0289 55.83 
y, im Mittel = + 56.16. 10-6, 
Mnpe O3. 
t = 1355? d = 4,325 
2 s = 0.9734 e = 0.5928 
Amp. F 7 ~- 10-6 
4 0.0463 0.0289 42,24 
5 0.0700 0.0445 41.97 
6 0.0950 0.0600 41.77 
z im Mittel = + 41.99. 10-6, 
Mngz Ox. 
1 250 d = 4.700 
s = 1.0511 o = 0.6401 
Amp. F F’ 7% 10=6 
5 0.120 0.0445 65.25 
6 0.160 0.0600 65.76 
z im Mittel = + 65.5. 10-6, 
Mangan-dioxyd, MnO. 
a d = 4.800 
s = 0.9004 o = 0.5483 
Amp. F ’ %. 10-6 
6 0.0969 0.0600 46.58 
z | 0.1238 0.0784 45.54 
8 0.1512 0.0932 46.79 
x im Mittel = + 46.58 .10—°. 
3 Mangano-sulfid. 
te" 102 d = 3.550 
Siu, 9068 eo = 01191 
Amp. F F’ ae 405 
3 0.0600 0.0180 44,23 
4 0.0980 0.0289 44,49 


z% im Mittel = + 44.82 . 10-6. 


1) B. 45, 264 [1912]. 


: ‘Kalium-permanganat. pty SMa yee 
t = 10.80 » : d = 2.710 


> LORSG o = 0.9848 
Amp. F F’ 4.106 
0.0019 0.6180 0.18 


Barium-manganat. 
Ms o = 0.982 
a Amp. F FP’ eel 
ie." 8 (1.0522 0.0921 10.1 
af Chrom-sesquioxyd. ss 
a t = 16° d = 5.21 
~ g= 19542 9 = 0119 
! Amp. F a 4-10-6 
Ee 6 0.1184 0.0600 26.22 
7 7 0.1524 0.0784 25.82 
Ba 8 0.1814 0.0982 25.86 
z z im Mittel = + 25.97. 10-6. 
af Chrom-trioxyd, CrQ3. ae 
. , Ss Wiis 150 d = 2.70 : 
. s= 1.9895 o = 1.181 
B, Amp. " ES har) ; z-10—6 ¢ 
7 0.0040 0.0784 0.6923 ‘Ye 
8 0.0056 0.0932 0.8136 ;, 
4 im Mittel = + 0.75. 10-6. ; 
> “es 
: Chromo-sulfid, CrS. 
| t = 19.59 d=390 bs 
| —s= 1.4302 eo = 0.871 a 
i Amp. F ee sad 4.10-6 a 
. 5 0.0905 0.0445 28,12 : 
6 0.1250 0.0600 28.69 Ag 
zim Mittel = + 28.4. 10-6, 
Chromi-sulfid, CreSs3. 
t = 17.79 d = 3.77 
: s= 0.9124 o = 0.5557 
Amp. F a eet 4310-6 
7 - ~~ "00648 0.0784 23.09 
8 0.0756 0.0932 93.47 


xz im Mittel = + 23.28 . 10-6, 


oi al eta’ ~Chrom-sulfiir-sulfid, CrgSq. 
—* < a . t as 15.5° " at 3.53 
Neg - § = 0.9938 o = 0,6052 
fee 
oa Amp. F ¥’ %- 10-6 
ie: 6 0.1176 0.0932 33.61 
7 0.1000 0.0784 33.82 
- 8 0.1176 0.0932 32.96 
% : zx im Mittel = + 33.26. 10-6, 
as CrY 0 Cl, Cs Hs N, HCl. 
x t = 16° d = 1.790 
- s= 0.709 ¢ = 0.4318 
, Amp. F My 410-6 
6 0.0100 0.0600 6.10 
7 0.0125 ,0784 5.99 
8 0.0164 0.0932 6.45 é 
z im Mittel = + 6.18. 10-6. 


f Diskussion der erhaltenen Zahlen: Die Magnetisierbarkeit 
ler Manganoxyde hat viel Ahnlichkeit mit dem Verhalten der 
-Oxyde des Vanadiums bezw. Titans. Von den Oxyden, die einer 
- bestimmten Valenzstufe entsprechen, MnO und MnOz (Mn: 0; konnte 
ner Unbestiindigkeit halber nicht untersucht werden), ist ersteres 
ras stirker magnetisch als das Dioxyd; dab die Susceptibilitat mit 
‘8 -steigender Wertigkeit abnimmt, zeigen die Zahlen fiir Barium-manganat 
‘und Kalium-permanganat (der Einflu8 des Bariums bezw. Kaliums 
‘kommt hier nicht in Betracht, da sie als paramagnetische Stolfe nur 
: m entgegengesetzten Sinne wirken kénnen). 
Am stiirksten magnetisch scheint das »gemischte« Oxyd Mna Ox 
zu sein; tatsichlich hat es als Manganosalz der orthomanganigen 
© Saure Salzcharakter und entspricht somit dem Ferriferrooxyd Fes O4 
und dem Oxyd Ti;0;. Das Oxyd Mn20:, das aus rein chemischen 
 Griinden nicht als Sesquioxyd, sondern auch als Salz, und zwar als 
Mangano-metamanganit aulgefaBbt wird, ist auffallenderweise schwacher 
aq magnetisch ‘) als die iibrigen Oxyde. 
2 Von Chromoxyden, die einer bestimmten Wertigkeitsstufe ent- 
echen, wurden untersucht das Sesquioxyd und das Trioxyd (das 
1) Priiparate verschiedener Darstellung er, geben oft abweichende Zahlen, 
da iiber die Einheitlichkeit diescs Oxydes Zweifel bestehen. Auch fir 
‘Oxyd Mn30, liegen verschiedene Werte vor (vergl. Feytis, C. r. 152, 
708 (1911). 


PChromecxyd ist nicht mit Sicherheit bekannt') und das Dioxyd’ 


zur Untersuchung nicht geeignet). Wahrend das Chrom selbst 
Honda®*) eine Susceptibilitat von +3.75.10-® zeigt, hat das Oxyd 
des dreiwertigen Metalles eine solche von + 25.97. 10-®, um im 
sechswertigen Zustande auf + 0.75.10-® zu sinken. Das bis jetzt 
unbekannte Oxyd des fiinfwertigen Metalles miiBte dazwischen liegen; 
durch Arbeiten von R. F. Weinland‘) sind Abkémmlinge dieser Oxy- 
dationsstufe bekannt geworden: die untersuchte Verbindung CrOCls, ; 


-CsH;N, HCl! hat eine Susceptibilitat®) von 6.2.10~°. 


In den ferromagnetischen salzartigen Oxyden Ors Oo (2 Ors Os + 


CrO3) und OryO9(Cr203 +-2Cr03)*), die etwa 3000-mal stairker 


magnetisch sind als Chromtrioxyd, hat man ein besonders auffallendes — 
Beispiel fir die mehrfach erwahnte Regel, die sich auch bei den 
Chromsulfiden bewahrt hat. Bei den bekannten Sulfiden CrS und 
Cr.S; nimmt die Susceptibilitit mit steigender Wertigkeit ab, also 
abweichend yon dem Verhalten der Vanadinsulfide,. deren Magneti- 

sierbarkeit mit steigender Wertig- 


x0 Chromsuifidé eit zunimmt. Das Sulfiirsulfid 

Ore Cr;Ss hat die héchste Susceptibi- 

* Crs. litat, entsprechend dem salzartigen 

20\— C23 Charakter, welchen man diesem 

Sulfid als einer Verbindung von 

go \— CrS mit Cr:S; zuschreiben kann. 

eS. Dies Verhalten kommt am besten 
—> steigender S-Gehalt durch das nebenstehende Diagramm ~ . 


zum Ausdruck. 


Oxyde des Urans, Molybdins und Wolframs. 


Die verhaltnismaBig starke Magnetisierbarkeit gewisser Chrom- 
verbindungen legte den Gedanken nahe, auch die iibrigen sechswerti- 


1) Kinen Anhaltspunkt, da auch hier die Reihenfolge dieselbe ist, wie 
bei den Vanadinoxyden, geben die schon langst bekannten Beobachtungen 
iiber geléste Chromo- bezw. Chromisalze, von denen erstere starker mag- 


netisch sind als letztere (vergl. Quincke, W. 24, 347 [1885]). Ebenso ist es — 


bei gelésten Mangano- und Manganisalzen; erstere erwiesen sich als stirker 
magnetisch (vergl. R. H. Weber, W. [4] 19, 1056). 

*) Vergl. Manchot, B. 39, 3512 [1906]. 

8) Vergl. W. [4] 82, 1044 [1910]. 

‘) Vergl. B. 88, 3784 [1905]; 89, 4042 [1906]. 

5) Chlor hat Bescon einen paramagnetischen EinfluB, der aber durch den 


diamagnetischen Charakter der organischen Komponente aufgehoben sein dirite. 


8) F. Wéhler, A. 111, 117 [1859]; Geuther, A. 118, 62 [1861]; ia 
Shukow, C.r. 146, 1396 [1908]. ae toe 


sechsten G Pup pe des” eoiah weteks biethilos, 2 
Die Planunis, sali sind paramagnetisch, allerdings so 
dab wenig Aussicht vorhanden war, bei den Oxyden Ahn- 
Saha ausgeprigt zu finden, wie bei den Oxyden 
ulfiden des Vanadiums, Mangans, Chroms!) usw. 

Das Uranmetall hat nach Honda®) eine paramagnetische Sus- 
ibilitit von +0.9.10-° Fir die normalen Oxyde des vier- 


LW. sechswertigen Urans fanden wir folgende Zahlen: ati 


Uran-dioxyd, UOs. 
t =17° d = 10.15 
s= 1.4092 o = 0.8582 : 
Amp. F Pr 4. 10-6 ec 
6 0.0236 0.060 1.27 ‘aie 
8 0.0329 € 0.0932 1.75 ~~ 


z im Mittel = + 7.51 .10-6. 


Uran-trioxyd, UO. 


t = 15.89 d == 5.92 
s== 2.0688 b—=1.26 
Amp. Fr Fr’ %. 10-6 
‘3 0 0067 0.0784 1.07 
8 0.0081 0.0932 1.09 


z im Mittel = 1.08. 10-6, 


Danach sind die beiden Oxyde starker magnetisch als das Metall, 
ich ist entsprechend der friiher aufgestellten Regel. eine deutliche 
Zunahme der Susceptibilitat mit sinkender Wertigkeit zu konstatieren. 
In dem gemischten Oxyd U;Qs bleibt hingegen die erwartete weitere 
Stei igerung der Magnetisierbarkeit aus, wie aus folgenden Daten her- 


Uran-oxyd, U30Qs. 


t = 150 = 7,193 

s= 3.6312 o = 2,212 i3 

Amp. F F’ 410-6 © d 
6 0.0076 0.0600 - 0,909 a 
7 0.0100 0.0784 0.916 7 
8 0.0132 0.0932 1.016 % 


z im Mittel = + 0.95. 10-6. 


bs) Abgesehen yon den in dieser Arbeit besprochenen Oxyden sind relativ 
< paramagnetisch das wasserfreie Chlorid, das Nitrid CrN und das 
d CrB. 
Vergl. Wedekind, Magnetochemie, Berlin 1911, S. 76. 


pret Pi Gbnlich | ieee igieeV er al 
“Iybains utd? es wie die mel maniaae 
t Ve Al Oa i 


MWale bide. dioxyd, MoO». 


t = 19,5° d = 4.5164 
s= 4.5164 0 = 2.750 
Amp. F F’ z.10-6 
7 0.0043 0.0784 0.319 
8 0.0056 0.0932 0.349 


z im Mittel = + 0.33. 10-6. 


Molybdan-trio xyd, MoO. 


til 9.00 d= 4:50 < 
s= 1131219 o = 1.945 
Amp. F so 7 - 10-6 
8 0.0010 0.0932 0.876 


Moly bdanblau, Mog Os. a 


t= 15.59 s = 2.825 9 = 1.720 a 

Amp. F F’ 7. 10-6 te 

8 0.003 0.0932 0.296 = 
Wolfram-trioxyd, WO3. ® 

t = 15° = 6.30 : -_ 

s= 3.8528 o = 2.346 a 

Amp. F F’ z.10-6 ae 
8 0,0014 0.0932 0.808 


Blaues Wolfram-oxyd. 


t = 15° s = 4.0598 o = 2472 
Amp. F Fr g. 10=6 mt 
§ 0.0011 0.0932 0.755 As 


Hieraus ergibt sich, da® im Gegensatz zum Chrom die sechs- 
wertigen Metalle Uran, Molybdin und Wolfram keinen merklichen 
latenten Magnetismus zeigen; lediglich das Urandioxyd hat eine Sus-_ 
ceptibilitat, die mit derjenigen mancher Chrom-, Vanadin- und Titan- 
Verbindungen vergleichbar ist. Fiir den latenten Magnetismus d 
Chroms kommt also lediglich die Stellung in der horizonta 
Reihe des periodischen Systems in Betracht; die in der vertika 
Reihe benachbarten Elemente zeigen nach dieser Richtung kaum_ 
Analogien. wa. 

Uber magnetochemische Regelmafigkeiten anderer Art soll spa 
in Gemeinschalt mit P. Hausknecht berichtet werden. 
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16. Emil Abderhalden und Egon Hichwala: 
Darstellung von optisch-aktiver Dibrom-propionsaure. Konfi- 
guration der optisch-aktiven Glycerin-Derivate. Ihre Beziehung 

zur Glycerinsaure. 

[Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Halle a. S.] 

(Kingegangen am 13. Januar 1915.) 

Nach der Synthese der optisch-aktiven Halogenhydrine’), 
sowie des Amino-glycerins war es, abgesehen von der Fortftihrung 
der Synthese von optisch-aktiven Fetten, unsere Absicht, durch Oxy- 
dation von Derivaten der Alkoholstufe solche der Aldehyd- und 
Saurestufe zu gewinnen. Es gelang uns leicht, die bisher unbe- 
kannte optisch-aktive Dibrom-propionsdure darzustellen. Auch 
haben wir bereits aus dem aktiven’ Dibromhydrin ein Ol dargestellt, 
das nicht unerhebliche Mengen yon Aldehyd, offenbar Dibrom-propion- 
aldehyd, enthalt. Inzwischen hat A. Wohl’) in Verbindung mit 
F. Momber, dessen letzte Publikation auf diesem Gebiete 7 Jahre 
zuriickliegt, die Darstellung von optisch-aktivem d- und J-Glycerin- 
aldehyd mitgeteilt, so da® es nur eine Frage der bequemeren Zu- 
ginglichkeit ist, ob es uns gelingt, durch Oxydation von den Hydrinen 
aus ebenfalls zu dieser Verbindung zu gelangen. 

Unser niichstes Ziel war ein anderes. Es betraf den synthe- 
tischen Ubergang vom Drei-Kohlenstoff- zum Vier-Kohlen- 


stoff-System. Neuberg und Neimann’) haben 1905 von der 


Aldehydo-glycerinséure ausgehend, ohne befriedigende Ergebnisse zu 
erhalten, dieses Problem zu lésen versucht. Dann hat Karl Freuden- 
berg‘) durch Abbau aus dem /-Malamid mittels Broms und Alkalis 
das J-Isoserin gewonnen und so zum ersten Male einwandfrei die 


Beziehungen zwischen diesen Verbindungen der Vier- resp. Drei- 


Koblenstoffreihe festgelegt. Es scheint uns indessen, daf eine Be- 
stiitigung durch den umgekehrten Weg, die Syuthese, sehr wiinschens- 
wert ist. Obwohl nun unsere hierauf beziiglichen Arbeiten noch nicht 
abgeschlossen sind, sehen wir uns, um in dieser Frage unsere Unab- 
hangigkeit zu bewahren, bereits jetzt zur Verdffentlichung veranlaft. 

Als synthetischen Ubergang vom Drei-Kohlenstoff- zum Vier-Koh- 
lenstoff-System hat man bisher nur die Cyanhydrin-Synthese ins Auge 
gefagt. Durch die Darstellung der aktiven Glycid-Verbindungen 
ist jedoch die Additionsfahigkeit dieser Substanzen ebensogut ver- 
wendbar. Vom Epichlorhydrin, sowie vom Epihydrinalkohol aus fiihren 


1) B. 47, 2880 [1914]. 2) B. 47, 3346 [1914]. 
' 3) H. 44, 184 (1905). 4) B. 47, 2097 [1914]. 
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Wege zur 6,)’-Dioxy-buttersaure. Von der Glycidsdure aus muB 
die Apfelsiure erreichbar sein. Mit ibrer Gewinnung sind wir noch be- 
schaftigt und glauben, daB diese Methode, in Verbindung mit der von 
Wohl geplanten Synthese vom Glycerinaldehyd aus, geeignet ist, die 
gesuchten Beziehungen allseitig avizuhellen. _ 

Eine andere, uns interessierende Frage betrifft die Konfiguration 
der Halogenhydrine, durch deren Aufklarung auch die der Fette ge- 
geben ist. Wir haben sie durch Oxydation des Epibrom- 
hydrins zur Brom-milchsadure festgelegt. Es ergibt sich, dab 
dem d-Epibromhydrin die /-Brom-milchsaiure entspricht. 
Nun hat Freudenberg die aktiven Brom-milchsauren mittels Morphins 
und Brucins gewonnen und die J-Brom-milchsaéure zur /-Glycerinsaure 
in Beziehung gesetzt. Es ergibt sich also folgendes System: 

A —> d-Epibromhydrin —> /-Brom-milchsaure —> 1-Gly- 
cerinsiure 
d- Dibrom-propionsaure. 


Um noch den letzten Einwand zu widerlegen, dafi bei der Bildung 
oder Aufspaltung des Glycid-Rings eine optische Umkehrung eintritt, 
haben wir aus der aktiven Brom-milchsaure die aktive Glycidsaure 
und hieraus mittels Bromwasserstoffs wieder die aktive Brom-milch- 
siure darstellt. Aus d-Brom-milchsaiure entsteht l-glycid- 
saures Kalium und wieder d-Brom-milchsaure. Da nun eine 
doppelte Umkehrung wenig wahrscheinlich ist, so sind die Beziehungen 
der Konfiguration dieser Verbindungen wohl eindeutig. 


Experimenteller Teil. 
d- und l-Dibrom-propionsaure. 

Die Darstellung der aktiven Dibrom-propionsaure aus aktivem 
Dibromhydrin geschieht wie die des inaktiven Produktes durch 
Oxydation mit Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.40. Da 
die aktive Saure aber weniger widerstandslahig gegen weitere Oxy- 
dation ist, so laBt man zweckmaBig die Salpetersiure statt 24 Stunden 
nur etwa 8 Stunden bei 50° einwirken. Alsdann verdampft man im 
Vakuum bis zur Sirupkonsistenz und bringt den Sirup in eine Kalte- 
mischung, wo er nach einiger Zeit erstarrt. Jedoch liegt der Schmelz- 
punkt der aktiven Dibrom-propionsiure bedeutend tiefer als der des 
i-Produkts. Bei.gewohnlicher Temperatur ist die Saure fliissig, und 
es ist deshalb nétig, um die Siure von unverandertem Dibromhydrin, 
sowie andern Substanzen zu trennen, sie auf einem Kiltetrichter ab- 
zunutschen. Um ganz reine Saéure zu erhalten, lést man die Krystalle 
in soviel Wasser, dafi eine bleibende Triibung entsteht, filtriert von 


ua is n OL durch ein Hartfilter ab und gewinnt die Siiure wieder durch 
A sithern aus dem Filtrat. _Nach dem Verdampfen des Athers hinter- 
@ leibt sie als dickfliissiges Ol, das in einer Kaltemischung zu langen, 
; glanzenden Nadeln erstarrt. 


Ban. 0.1565 g, mit alkohol. KOH verseift. Zugesetzt 20 cem “ig- Ag NOs. 
 Zuriiektitriert 6.50 eem 1/;o-Rhodan. 
: Ber. Br 68.97. Gel. Br 69.01. 


Optische Konstanten, 
d-Dibrom-propionsaure. Aus d-Dibromhydrin von [ape in Sbst. = 
_ + 11.85° ergab sich eine d-Dibrom-propionsiure yon [ni = + 13.769 in H,0. 

3 0.1764 g Sbst. zu 3.0572 g H20 gelést. « (1-dm-Rohr) = + 0.82°. 
g Spez. Gew. 1.0325. [alt = + 13.76% In Alkohol ist [a], =+ 6.42% — 0.1797 g 


_ 2u 2.4029 g Alkohol. a (1-dm-Rohr) = +0.40%  Spez. Gew. 0.8826. [a]} 

a= + 642°, 

4 l-Dibrom-propionsaure. Aus /Dibromhydrin you [ape in Sbst. = 
_ — 17° ergab sich eine -/Dibrom-propionséure yon [a], = — 2.369 in Wasser. 

i 0.1640 g zu 2.956 g H2O geldst. a (1-dm-Rohr) = — 0,14° Spez. Gew. 

© 1.0820. [aff = — 2.44°. 


= d-Dibrom-propionsaure-ithylester. 
Ss Zur Charakterisierung der d-Dibrom-propionsaéure haben wir den 
_ Athlylester dargestellt. 
a 1 g d-Dibrom-propionsaure wird mit 1 ccm konzentrierter Schwetel- 
 siiure und 10 cem absolutem Alkohol 4 Stunden lang am RiickfluB- 
_ kiiler erhitzt. Dann wird Wasser zugefiigt, ausgeithert, der Ather 
- mit Sodalésung gewaschen, getrocknet und dann abdestilliert. Man 
__erhitzt den Ester einige Zeit bei 60° im Vakuum, um ibn analysen- 
rein zu erhalten. 

0.2202 g verseilt. Zugesetzt 20 ccm /19-Silbernitrat. Verbraucht 3.05 cem 
a ¥ :o-Rhodan. 
>.< CsHs0.Bre. Ber. Br 61.54. Gef. Br 61.58. 

[aio = + 9.779 in Alkohol, 0.2740 g zu 2.5290 g Alkohol gelést. Spez. 

_ Gew. 0.8410. « (1-dm-Rohr) = + 0.899, | 


- Oxydation von d-Epibromhydrin zu /-Brom-milchsdure. 

a Man fiibrt die Oxydation nach der von E. Fischer fiir die Oxy- 
dation von Epichlorhydrin zu Chlor-milchséure') gegebenen Vorschrift 
aus, indem man je 1 g Epibromhydrin in 4 g 38-proz. Salpetersiure 
unter guter Kihlung einflieBen 1a48t und '/, Stunde auf dem Wasser- 


! E. Fischer und H, Leuchs, B. 35, 3787 [1902]. 


bade erhitzt. Dann athert man aus, verdampit den Ather und trocknet 

im Vakuum langere Zeit bei 60°. Die so gewonnene aktive Brom- 
milchsaure krystallisiert schwerer als die i-Siure, auch sind die Aus- 
beuten erheblich schlechter, wabrscheinlich weil, wie bei der aktiven 
Dibrom-propionsiiure, infolge der leichteren Léslichkeit die Oxydation 


unter Zerstorung des Molekiils weitergeht. 
Aus d-Epibromhydrin [a], in Sbst. =-+15.48° wurde eine /-Brom- miles 


siure von [a], in Alkohol = — 2.91° erhalten. 
0.3828 g zu 2.7340 g Alkohol « (1-dm-Rohr) = — 0.35°. Spez. Gew. 
0 8581. : 


Zum Vergleich fiihren wir die Drehung einer nach Freudenberg 
mittels Morphins dargestellten d- und /-Brom-milchsaure an, gemessen 
in Alkohol. 

[a — — 4.91%. 0.2490 g mu 2.225 g Alkohol. Spez. Gew. 0.8563. 
« (1-dm-Rohr) = — 0.47°. — (a}i8° = + 4.73°. 0.1870 g zu 1.3230 g Alkohol. 
Spez. Gew. 0.8565. « (1-dm-Rohr) = + 0.42°. 

Es enthalt also die aus d-Epibromhydrin dargestellte /-Brom- 
milchsiure etwa 40°/, Racemkérper. Wie bereits friiher mitgeteilt, 
ist es wahrscheinlich, da® bei der Darstellung des Epibromhydrins 
aus Dibrombydrin teilweise Racemisierung eintritt, gewi8 jedoch auch 
bei der heftig verlaufenden Oxydation des Epibromhydrins zur Brom- 
milchsaure. 


CHa SO 
d- und I- eieain vant he Kalium, CH 


COOK 
Nach der von Freudenberg neu ausgearbeiteten Darstellungs- 


methode des glycidsauren Kaliums aus Brom-milchsaiure haben wir die 
aktiven glycidsauren Kaliumsalze dargestellt. Man muB8 jedoch, um 
erhebliche Racemisierung zu vermeiden, bei der Abspaltung von HBr 
mittels alkobolischer Kalilauge stark kiihlen. 


Aus d-Brom-milchsiure [a], (Alkohol) = + 4.73° erhielten wir ein -glyecid- 


saures Kalium yon [a8 = — 11.70° in Wasser. 
1018 g zu 1.5815 g HeO. Spez. Gew. 1.03380. -« (1-dm-Rohr) = — 0.78°. 
Aus ¢Brom-milchsiiure [a}y = — 4.91° erhielten wir dureh sorefialtigere 


Kiihlung ein d-glycidsaures Kaliam yon [ai = + 30.16° in Ho9. 


0.1055 g zu 1.6222 g H2O0. Spez. Gew. 1.030. a (1-dm-Rohr) = + 2.020, | 


d-Brom-milchsiure aus l-glycidsaurem Kalium. 


Da es sich hierbei nur um einen qualitativen Versuch handelte, 
so benutzten wir ein uns in gréferen Mengen zur Vertiigung stehen- 


a“ 


0. ee ie Se | 


-“ : = ee 


# des /-glycidsaures Kalium von geringer Drehung fa} = —0,41° (H0), 


D 
dargestellt aus d-Brom-milchsiure: [oy (Alkohol) = + 0.27°. Die wie- 
der gewonnene Brom-milchsiure hatte eine spezitische Drehung yon 
{e}jp = +0.19° in Alkohol. 
2.4197 g zu 4.7783 g Alkohol gelist. Spez. Gew. 1.1338. a (1-dm-Rohr) 


=+0.11°. — 0.21385 g mit alkohol. KOH verseift. Zugesetzt 20 ecm 
"fyo-AZNO3. Verbraucht 7.50 cem 1/;9-Rhodan. 


Ber. Br 47.34. Gef. Br. 46.84. 


17. W. Borsche und W. Sander: Uber die Umwandlung 
von Isonitroso-campher in Cyah-lauronsdurechlorid und Cam- 
phoceensaurenitril. 

[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen.| 
(Eingegangen am 18. Januar 1915.) 

Obgleich Isonitroso-campher (I.) bereits vor langerer Zeit von 
Oddo und Leonardi durch »Beckmannsche Umlagerung zweiter 
Art« jiber das Saurechlorid (II.) hinweg in verschiedene Abkémm- 


linge der Cyan-lauronsaiure (a-Camphernitrilsiure) ver- 


wandelt worden ist'), war dieses Chlorid selbst doch bisher noch 


nicht in reiner Form bekannt. Wir haben es deshalb darzustellen 


versucht, indem wir nach dem vor kurzem von uns _ beschriebenen 
Verfahren’) Isonitroso-campher mit Phosphorpentachlorid destillierten, 
fanden aber, dafi auch auf diese Weise kein vollkommen reines Pri- 
parat erbalten wird. Ein Teil davon wird nimlich sogleich weiter 
verandert. Er verliert CO und HCl und gibt Camphoceensaure- 
nitril (IIJ.), das wir an der Hand der dariiber vorliegenden Literatur- 
apgaben und durch Uberfiihrung in die ebenfalls schon bekannte Cam- 
phoceansaure (Lanronsaure) (IV.) leicht identifizieren konnten: 


I. H,c———CH=—C:NOH I. H,c———CH C:N 
| H,0.0. 0H, | See el Hy0.C. CH, 
Hye_—-——.C(CH;)..cO He C<=\*.0(68;).00C! 
me 1¢- > -CH.C:N IV. HC CH.CO.H 
aes | Hy0.C. OH —> | HyC.0.CHs 
HC———C.CH; HC HG.cH; 


1) G, 26, 405; B. 29, R. 651 [1896]. 2) B. 47, 2815 [1914]. 


a Ce 


Die Hauptmenge des Camphoceensaurenitrils laBt sich aus dem — 


Rohdestillat leicht herausiraktionieren, der Rest aber haitet trotz seines 


etwa 60° niedrigeren Kochpunktes dem unzersetzten Cyan-lauronsaure- ; 


chlorid so hartniickig an, da®B er auf chemischem Wege daraus ent- 
fernt werden mu. Wir haben dazu die fragliche Fraktion bey 
gewohnlicher Temperatur mit Sodalésung verseift und die Saure dann 
durch Thionylchlorid in reines Cyan-lauronsiurechlorid zuriickver- 
wandelt. 


Experimentelles. 


Isonitroso-campher und Phosphorpentachlorid. 


In einem geraiumigen Fraktionierkolben mit angeschmolzener Vor- — 


lage lésten wir 16.7 g Isonitroso-campher in 80—90 ccm trocknem 
Ather und fiigten dazu allmihlich 21 g Phosphorpentachlorid, indem 
wir die alsbald einsetzende lebhafte Reaktion durch Wasserkiihlung 
regulierten. Nach ihrem Ablauf unterwarfen wir den Kolbeninhalt 
der Destillation — solange noch Ather iiberging, bei gewohnlichem, 
spiter bei vermindertem Druck. Dabei blieb im Kolben kaum ein 
Riickstand; das Destillat bildete eine farblose Fliissigkeit, die nach 
einiger Zeit teilweise erstarrte. Durch wiederholtes Fraktionieren 
lie& es sich in zwei Partien zerlegen, deren Mengenverhaltnis jedoch 
bei den einzelnen Versuchen obne klar ersichtlichen Gruud starken 
Schwankungen unterworfen war: eine wasserklare, leicht bewegliche 


Fliissigkeit, Sdp.15 mm 80—90°, die sich bei niherer Untersuchung 


als Camphoceensaurenitril erwies, und eine campherartige, feste 
Masse vom Sdp.15 mm 150—160°, das rohe Cyan-lauronsaurechlorid. 


Cyan-lauronsaure-anilid, Cis Hoo ON». 


Bei der analytischen Untersuchung der héher siedenden Fraktion, 
in der wir Cyan-lauronsiurechlorid vermuteten, erhielten wir auch 
nach Ofterer Rektifikation nur wenig belfriedigende Resultate. Wir 
brachten daher zunichst, um uns iiber ihre Natur zu orientieren,. 
4 g davon in trocknem Benzol mit der gleichen Menge Anilin zu- 
sammen. Aus dem Gemisch schied sich allmahlich ein wei®er Nieder-. 
schlag aus, der aus heiBem Alkohol in langen, farblosen Nadeln von» 
Schmp. 198° herauskam. Es war das erwartete, yon Haller und 
Minguin') bereits auf anderem Wege gewonnene Cyan-lauron- 
siureanilid: 

0.3630 g Shst.: 0.9948 g COs, 0.2590 ¢ H,0. 

Cig Hao ONo, Ber. C 74,94, H 7,88. 
Gef. » 74.74, . » 7.99, 


t) CO, 1896, II, 589. 
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Cyan-lauronsiurechlorid, CioHisONCl (IL). 


Bei der Darstellung des reinen Chlorids gingen wir von reiner 


_ Cyan-lauronsiure aus. Diese verschafften wir uns, indem wir unser 


Rohchlorid bei Zimmertemperatur durch Schiitteln mit verdiinnter 


‘Sodalésung verseiften!). Sie schmolz nach einmaligem Umkrystalli- 


sieren aus heiGem Wasser in Ubereinstimmung mit den Angaben der 


‘Literatur bei 150—151°. 


0.2320 g Sbst.: 0.5620 g COs, 0.1734 g H20. 
Cio His O.N. Ber. C 66.23, H 8.39. 
Gef. » 66.17, » 8.38. 


9 g dieser Séure kochten wir in trocknem Benzol gelést mit 7 g 
Thionylchlorid am RiickfluBkiihler, solange noch Salzsiurenebel ent- 
wichen. Dann wurde das Benzol abgetrieben und der Riickstand 
bei 15 mm destilliert. Er ging vor 153—155° als vollkommen farb- 
lose Fliissigkeit tiber, die in der Vorlage sofort zu einer durchschei- 
nenden festen Masse vom Schmp. 99° erstarrte. 


0.1410 g Sbst.: 0.8122 g CO,, 0.0930 g H,0. 


CyHwONCl. Ber. C 60.21, H 7.08. 
Gees "6039, > 271.39: 


Camphoceensdurenitril, CyHizN (IL). 
Das Robprodukt (die Ausbeute davon stieg bei einigen Versuchen 


bis auf 40 %/o der Theorie!) enthalt auch nach wiederholter Destillation 


noch geringe Mengen von Phosphoroxychlorid und Salzsiure, die sich 
aber durch kaltes Wasser leicht auswaschen lassen. [Es sott nach 
dem Trocknen unter 15 mm Druck bei 90°?). 
0.1517 g Sbst.: 0.4444 g COs, 0.1816 g H20. — 0.2016 g Sbst.: 18.4 cem 
N (18°, 735 mm). 
CoHisN. Ber. C 80.00, H 9.63, N 10.87. 
Gef. » 79.89, » 9.73, » 10.20. 


1) Dabei schied sich etwas Cyan-lauronséureanhydrid aus. Es ist 
auf ihnliche Weise bereits von Oddo und Leonardi |.¢. erhalten und auch 
yon Haller und Minguin 1. c. beschrieben worden. Wir fanden nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol seinen Schmelzpankt 
etwas héher wie obige Autoren, bei 178°. 

0.1664 g Sbst.: 12.0 com N (17°, 743 mm). 

Coo Hog O3 No. Ber N 8.14. Gef. N 8.29. 

2) Nach Jagelki (B. 32, 1505 [1899}): Sdp.15mm 95—100°; nach 
Semmler (B. 42, 249 [1909)) Sdp.12 mm 85—90°. 
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Camphoceansdurenitril, CoHisN. 

5 g des ungesittigten Nitrils wurden mit 0.05 g Palladium-Kollvid 

in 50 cem Wasser suspendiert, mit Wasserstoff gesattigt und dann mit 
“Wasserdampf iibergeblasen. Dabei verdichtete sich das Reduktions- 


produkt in Kiihlrohr und Vorlage als weife, undeutlich krystallinische’ 


Masse vom Schmp. 28—30°. Es 4hnelt in seinem Geruch dem Cam- 
phoceensaurenitril und ist wie dieses auferordentlich fliichtig. 
0.1804 g Sbst.: 0.5200 g COs, 0.1786 g H20. 


CyHi;N. Ber. C 78.72, H 11.08. 
Gef. » 78.61, » 11.10. 


Um es zur 
Camphoceansaure, Co His O02 (IV.), 

zu verseifen, erhitzten wir 2g mit 10 ccm 5n-Salzsaure fiinf Stunden 
auf 180°, nahmen die Rohsdiure mit Ather auf, entzogen sie diesem 
durch Sodalésung und reinigten sie nach dem Wiederausfallen durch 
Destillation. Wir erhielten sie so wie Semmler!) als farbloses Ol, 
Sdp.15 mm 136—138°. 

0.1680 g Sbst.: 0.4244 ¢ COs, 0.1560 g H20. 


CyHi6O2. Ber. C 69.14, H 10.38. 
Gef. » 68.90, » 10.41. 


18. Th. Zincke und J. Ruppersberg: Uber 1-Naphthol-4- 
mercaptan. 
{Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1915.) 

Das 1.4-Naphthol-mercaptan (I.), tiber welches noch keine 
Versuche vorliegen, laBt sich aus der a-Naphthol-sulfonsaure mit 
Hilfe der Carbathoxyverbindung (I1.) leicht darstellen; man fihrt 
diese mit Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid (III.) iiber, redu- 
ziert zum Carbathoxy-mercaptan (IV.) und verseift: 


OH 0.C0s.C. Hs 
re Se ae ie 
a i are ee 
a NAL 
SH SO; Na 
0.00.0) Hs 0.C03.Cs Hs 
ee a ae ee soe 
ee aa | Var ae 
a i SS 
SO, Cl SH 


) B. 39, 2581 [1906]. 


et Se 


oe Vr = ; 
par pare Carbathoxy- Le Saree (av, hat sich dann leicht 
das A (V.) und das Methylsulfid (VI.) darstellen lassen und 
weiter aus dem Sulfid das Sulfoxyd (VIL) und das Sulfon (VIIL.)s- 


0.CO2 .Cy Hs J O.CO, Co H; 
sd ore’ >>] VL | 
es she ka 
Me Soe _le Ss, CH 
0.C0O2.C: Hs 0.COz CoH 
al ee YALL Macs aha 
Et ee ae 
O:S.CH; O28.CH3 


g Durch Verseifen dieser verschiedenen Carbithoxyverbindungen 
mit Alkali konnten dann obne Schwierigkeit die entsprechenden 
_Naphthol- -mercaptan-Derivate dargestellt werden (Formel [IX— 
4 XII): 


OH OH OH OH 
ae ge mae eee aa ethane 
438 0 ae es ge a 

: S—_h S.CH; O:S.CH:; Oz S.CH3; 

IX. X. XI. DA 


J Eine Abspaltung der Carbathoxygruppe aus dem Sulfochlorid 
(IIL), um so zu dem Naphthol-sulfochlorid (XIII) und weiter zu 
dem Sulfon-chinon (XIV.) zu gelangen, hat sich nicht erreichen 
lassen: 


OH O O.CQ,.C: Hs 
fa.f RAVE aetfin| BV | <[o 4 
a. Ge SNe 
; s ; SO; Cl SO2 SCl 


_ _Ebensowenig Erfolg hatten Versuche, aus dem Disulfid (V.) 
oder aus dem Mercaptan (IV.) das Carbathoxy-naphthol- 
-schwefelchlorid darzustellen. 

Auch die Uberfiibrung des einen oder andern Naphthol-Deri- 
vats in ein Ketochlorid ist nicht gelungen, immer wurden dunkle, 
- braune Ole oder harzige Produkte erhalten, die auch durch Reduk-- 
tion nicht in gut charakterisierte Verbindungen umgewandelt werden 
 konnten. 

_ SchlieBlich ist noch das Carbathoxy-mercaptan (IV.) in das 
enzylsulfid (XVI.) tibergefiihrt worden und dieses der Kinwirkung 
5 ty. g* 
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von Chlor unterworfen, um so zu dem oben erwahnten Schwefel- 


chlorid (XV.) zu gelangen. Es trat auch Abspaltung von Benzyl- 
chlorid oder Benzalchlorid ein, das gesuchte Arylschwefel- 
chlorid konnte also entstanden sein. Das erhaltene braune Ol war 
aber nicht zum Krystallisieren zu bringen und gab mit verschiedenen 
Reagenzien, wie Aceton, Anilin, Ammoniak und Sodalésung, die sonst 
leicht mit Arylschwefelchloriden gut charakterisierte Verbindungen 
geben, nur schmierige, unerquickliche Produkte. Es ist nicht ausge- 
schlossen, dafs das Chlor eine weitergehende Zersetzung bewirkt hat. 


Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd ist das Benzyl- 
sulfid (XVI.) noch in das Benzylsulfon (XVII.) iibergefiihrt wor- 
den; das Sulfoxyd konnte nicht erhalten werden: 


0.CO: .C2 Hs : 0. CO2.C2 Hs 
i a es 
XVI. | | XVII. | | 
Seine ~eeser 
S.CH2 .CeH; O28 .CH2.C. Hs 
OH OH 
oe eee 
SVL a4 ee: | 
ee saat : ner art 
S.CH2.C. Hs O28 .CHz .Ce Hs 


Durch Verseifen mit Alkali sind aus den beiden Carbathoxy- 
benzyl-Derivaten die entsprechenden Naphthol-Verbindungen 
(XVIII. und XIX.) dargestellt worden. 


Experimenteller Teil. 


1-Carbathoxy-naphthol-4-sulfonsaures Natrium 
(Formel II). 

Man lést 100 g technisches a-naphthol sulfonsaures Natrium (80 %%) in 
250 ccm */;-n. Natronlauge, kiihlt mit Eis und setzt unter kraftigem Schitteln 
nach und nach 40—45 g chlorkohlensaures Athyl zu. Das Schiitteln wird 
fortgesetzt, bis das Reaktionsprodukt einen dicken Krystallbrei darstellt; man 
1a8t noch 24 Stunden stehen, saugt scharf ab und krystallisiert aus heiSem 
Wasser um. Ausbeute 60—65 °/, der berechneten. 


Schone, lange, fast farblose Nadeln, leicht léslich in Wasser, na- 
mentlich in der Warme. Konzentrierte Salzsiure scheidet das Salz 
aus der Losung unverandert ab. 

0.2004 g Sbst.: 0.0446 g NarSOQy. — 0.1505 g Sbst.: 0.1120 g BaSOQ,. 

CisH1,0sSNa. Ber. Na 7.23, S 10.08. 
»Gef. » 7.21, » 10.22. 


SORE cee Eee ee tS ee 


net 


pS a 


RA eR A ee Ce en ee TO Pe NE they 


1Z3 


1-Carbaithoxy-naphthol-4-sulfochlorid (Formel III). 
25 g trocknes Natriumsalz werden in einer Porzellanschale sorgfaltig mit 


_ 20g Phosphorpentachlorid gemischt und das Gemisch dann auf dem Wasser- 
4 bade erhitzt, bis es in eine ziblliissige Masse tibergegangen ist Man 1aBt 
 erkalten und verreibt das harte Reaktionsprodukt solange mit Eis, bis es in 


einen feinen Brei iibergegangen ist und die noch anhingenden Phosphor- 
chloride sich vollstindig gelist haben, saugt ab, wiischt gut aus und trocknet 
aut Ton itiber Schwefelsiiure. Ausbeute bis 90°/) der berechneten. Zur 
Reinigung kann man aus Eisessig oder Benzin umkrystallisieren. 

Das 1-Carbathoxy-naphthol-4-sulfochlorid krystallisiert 
aus Hisessig oder aus Benzol (Verdunsten der Lésung) in schénen 
monoklinen Krystallen, aus Benzin in weifen Prismen. Es schmilzt 
bei 84°, lést sich leicht in Benzol, etwas weniger in Hisessig, Benzin 
und Ather. 

0.13870 g Sbst.: 0.1047 g BaSOy, 0.0611 g AgCl. 


C13 Hy; O; S Cl. Ber. S FOSS: GCELLQT: 
Gef. » 10.50, » 11.03. 


Alkali zersetzt das Sulfochlorid leicht unter Riickbildung der 


 Sulfonsiure, gegen konzentrierte Salzsiure ist es sehr bestandig. Die 


Umwandlung in das Naphtholsulfochlorid gelang nicht. 


1-Carbiathoxy-naphbthol-4-sulfochlorid und 1-Naphthol- 
4-sulfanilid. 


Man erwarmt das Sulfochlorid vorsichtig mit itberschiissigem Anilin und 


_krystallisiert das mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschene Auilid aus Alkohol 


um. Zur Uberfiihrung in das Naphtholsulfanilid lést man in wenig 
Alkohol, setzt Natronlauge zu und erwarmt, bis eine Probe sich klar in 
Wasser last, fallt mit Salzsiure aus, lést in Methylalkohol, schiittelt mit Tier- 
kohle und bringt durch Zusatz von Wasser zur Krystallisation. 

Das 1-Carbathoxy-naphthol-4-sulfanilid krystallisiert aus , 


Alkohol in gut ausgebildeten, glashellen Krystallen vom Schmp. 149°; 
‘in Alkohol ist es leicht léslich, etwas weniger in Benzol, schwer in 


Benzin. 
0.1858 g Sbst.: 0.1194 g BaSO,. 

Cig H17 0; SN. Ber. S$ 8.64. Gef. S 8.83. 
Das 1-Naphthol-4-sulfanilid krystallisiert aus verdiinntem 
Methylalkohol in farblosen, bei 199—200° schmelzenden Nadeln. In 
Alkohol ist es leicht léslich, weniger in Benzol und Benzin. 


0.0778 g Shst.: 0.0604 g BaSQg. 
Cig Hi3 O35 N. Ber. SL10:725 Gef. iS) 10.67. 


1-Carbathoxy-naphthol-4-mercaptan (Formel IY). 


Man lést 50 g Sulfochlorid (trocknes Rohprodukt) in der Kalte in 250 com 
Alkohol, setzt 25g Zinkstaub (70—75-proz.) zu und nach gutem Durch- 
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schitteln 3—4 Tropfen konzentrierte Salzsiure. Es tritt heftige Reaktion 
ein, die man, wenn notig, durch Abkihlen maBigt; man schiittelt, bis sich 
ein festes, hellgraues Zwischenprodukt abscheidet und setzt dann soviel konzen- 
trierte Salzsiure zu, da der Kolbeninhalt wieder dimnflissig wird. Nach Zusatz 
von weiteren 25 g Zinkstaub wird am umgekehrten Kihler auf dem Wasser- 
bade so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit klar geworden ist und sich der 
Zinkstaub zusammenballt. Durch abwechselnden Zusatz kleiner Mengen von 
konzentrierter Salzsiure und Zinkstaub kann die Reduktion jetzt leicht zu 
Ende gefihrt werden. Die Lisung ist dann nahezu farblos und eine mit 
Wasser ausgefallte Probe lést sich klar in Alkali. Man filtriert siedend heib 
unter Umschiitteln in stark verdiinnter Salzsaure, setzt geniigend Wasser zu, 
wischt mit verdiinnter Salzsiure und schlieBlich mit Wasser gut aus, saugt 
ab und krystallisiert sofort aus Alkohol um. Ausbeute 50—55 °% der be- 
rechneten. 

Schone, seidenglanzende, farblose Nadeln vom Schmp. 64°, leicht 
léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, weniger in Benzin. In Alkali ist 
das Mercaptan leicht léslich; die Lésung oxydiert sich rasch an der 
Luft unter Abscheidung von Disulfid. Beim Erwarmen mit Alkali 
tritt Verseifung ein. Auf die Haut gebracht, bewirkt das Mercaptan 
starke Reizerscheinungen. 

0.2230 g Sbst.: 0.2112 g BaSQu. 

Ci3Hi3038. Ber. S 12.92. Gef. S 13.01. 

Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar- 
gestellt und aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. Feine glanzende Blatt- 
chen yom Schmp. 65°, leicht léslich in Alkohol und in Kisessig. 

0.1524 g Shst.: 0.1254 g BaSO.. 
C35Hi4048. Ber. S 11.05. Gef. 11.30. | 


1.1'-Carbathoxy-naphthol-4.4’-disulfid (Formel VY). 

Man lést das Carbithoxy-naphtholmereaptan in 5 Tln. Hisessig, setzt 
konzentrierte Eisenchloridlésung in geringem Uberschu8 hinzu und schittelt 
das ausgeschiedene Ol unter Abwaschen mit Wasser solange, bis es erstarrt 
ist, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. 

Auch mit Schwefelsiure in einer Lésung von Essigsiureanhydrid 
14Bt sich die Oxydation ausfiihren, weniger gut gelingt sie in alka- 
lischer Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ferricyankalium. 

Feine Nadeln vom Schmp. 118%, leicht léslich in Alkohol und in 
Kisessig, weniger in Benzin, 

0.1594 g Sbst.: 0.1486 g BaSO,. 

Cag HogOeSe. Ber. S 12.98. Gef. S 12.81. 


1-Carbathoxy-naphthol-4-methylsulfid (Formel VI). 


20 g Carbithoxymercaptan werden in 100 cem Methylalkohol gelést, die 
Lésung abgektthlt und unter starkem Schiitteln rasch 200 eem 1/;-n. Soda- 


- 


— lésung zugesetzt. Dann versetzt man mit 8 ccm Methylsulfat und schiittelt 
unter Kihlung mit Wasser einige Zeit gut durch. Das Sulfid scheidet sich 


: zundchst dlig ab, erstarrt aber bald; es wird abgesaugt, mit verdiinnter Essig- 
_ siiure und Wasser gewaschen und unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol 


- 


Sy 


G 


umkrystallisiert. 


, Schine, glanzende, bei 55° schmelzende Blattchen, leicht léslich 


in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

0.1523 g Sbst.: 0.1367 g BaSOx. 

Cy2H 038. Ber. S 12.93. Gef. 8-12.33. 

Bei erschépfender Chlorierung in Chloroformlésung entsteht ein 
braunliches Ol, mit Brom bildet sich ein gut charakterisiertes Addi- 
tionsprodukt; Salpeterséure oxydiert die Kisessiglésung zum Sulfoxyd, 
gleichzeitig entsteht etwas Nitro-sulfoxyd. 


Einwirkung yon Brom. Dibrom-Additionsprodukt. Man 
lést das Methylsulfid in wenig Chlofoform, setzt die berechnete Menge 
von Brom zu und verdiinnt nach und nach mit Ather. Das Di- | 
bromid scheidet sich in rotbraunen, glanzenden Blattern aus, die 
mit Ather gewaschen und kurze Zeit im Vakuum getrocknet wurden. 

0.13842 g Sbst.: 0.1130 g AgBr, 0.0694 g BaSOQ,. 

Cys Hy4 O3 SBrs. Ber. Br 37.87, S 7.60. 
Gef. » 35.83, » 7.10. 

Das Dibromid verandert sich beim Aufbewahren rasch unter 
Abgabe von Brom; beim Schiitteln mit Natriumbisulfit wird das 
Methylsulfid zuriickgebildet, beim Behandeln mit Wasser entsteht 


‘das unten beschriebene Methylsulfoxyd. Auch beim Kochen mit 


Eisessig entsteht das Sulfoxyd, gleichzeitig findet aber Substitution 
statt, ein Bromatom tritt in das Brom ein, es bildet sich ein Mono- 
bromderivat des Methylsulfids’). 


1-Carbathoxy-naphthol-4-methylsulfoxyd (Formel VII). 
Aus dem Dibromid durch Einwirkung von Wasser dargestellt. Man 


- 


 verteilt das Dibromid méglichst fein in Eiswasser und schiittelt, bis voll- 
 standige Zersetzung eingetreten ist, saugt ab und krystallisiert zunichst aus 


4 


“wr 


Benzol-Benzin, dann aus verdiinntem Methylalkohol um. Ausbeute 75—80°/o 
der berechneten. Auch mit Hilfe von Salpetersiure l4Bt sich das Sulfoxyd 
darstellen, als Nebenprodukt erhalt man ein Nitroderivat. Man lést 3¢ 
Sulfid in 5 cem Eisessig, setzt unter Kihlen nach und nach 1 ccm Salpeter- 
saure (1.4 spez. Gew.) zu und erwirmt yorsichtig. Die Reaktion tritt rasch 
ein, man kiihlt ab und fallt durch Zusatz von Wasser die entstandene Nitro- 
yerbindung?) aus, saugt ab und schiittelt das Filtrat mit Chloroform aus, 
dunstet ab, nimmt den Riickstand mit Ather auf, schittelt mit Tierkohle 
and scheidet das Sulfoxyd durch Zusatz von Benzin ab. Ausbeute 1.2 g. 


') Vergl. Dissertation S. 39. 2) Vergl. die Dissertation S. 46. 
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Das Carbathoxy-naphthol-methylsulfoxyd krystallisiert in 
farblosen glanzenden Blittern oder schénen Nadeln vom Schmp. 


81°; in Benzol, Hisessig, Ather und Alkohol ist es leicht Jéslich, schwer 


lést es sich in Benzin, sebr schwer in Wasser. 


0.1454 g Sbst.: 0.1195 g BaSOy. 
CywHy,0,8. Ber. S 11.58. Gef. S 11.29. 


Aus Jodwasserstoff macht die Verbindung Jod frei, in Chloroform- 
lésung mit Bromwasserstolf behandelt geht sie in das oben beschriebene 
Dibromid iiber. 


1-Carbathoxy-naplthol-4-methyIsulfon, (Formel VIII). 


Man lost das oben beschriebene Sulfid in wenig Hisessig, erwiimt auf 
dem Wasserbad und setzt nach und nach so lange Perhydrol hinzu, als dieses 
noch verbraucht wird. Beim Erkalten krystallisiert ein Teil des entstandenen 
Sulfons aus, der Rest wird durch Wasser abgeschieden und durch Umkry- 
stallisieren aus Hisessig oder Benzol-Benzin gereinigt. 

Schéne farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp. 1285—129°% 
leicht léslich in der Wiarme in Alkohol und in Eisessig, weniger in 
der Kilte, leicht léslich in Benzol, schwer in Benzin. 


0.1720 g Sbst.: 0.13884 g BaSQ,. 
C14, 05S. Ber. S 10.87. Gef. S 11.05. 


1-Carbithoxy-naphthol-4-benzylsulfid (Formel XVI). 


20 g Carbithoxymercaptan werden kalt in Alkohol gelést und die Lésung 
unter starkem Schiitteln rasch mit 200 cem 1/;-n. Sodalésung gemischt, 12 g 
Benzylchlorid zugesetzt und andauernd geschiittelt. Das Benzylsulfid scheidet 
sich krystallinisch aus, es wird abgesaugt, mit verdiinnter Essigsiiure und 
Wasser gewaschen und aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Die Aus- 
beute ist nahezu die berechnete. 

Lange, seideglinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 99°. Leicht 
léslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohbol, Eisessig und Ather. 


0.1218 g Shst.: 0.0868 ¢ BaSO,. 
CooHi3038. Ber. S 9.48, Gef. S 9.78. 


Kinwirkung von Chlor. Bei der Kinwirkung von Chlor in 
Chloroformlésung tritt Abspaltung von Benzylehlorid bezw. von Benzal- 
chlorid ein, Ob gleichzeitig das zugehérige Arylchwefelchlorid ent- 
steht oder ob die Spaltung weiter geht, haben wir nicht entscheiden 
kénnen, Das Reaktionsprodukt war ein gelbes Ol, das durch die 
verschiedensten Reagenzien nicht in feste Produkte iibergefiihrt werden 
konnte, 
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a 1-Carbithoxy-naphthol-4-benzylsulion (Formel XVII). 
ANG Man lést 2g des Benzylsulfids in 15 cem Eisessig und setzt, zunichst 
_ in der Kalte, spater unter Erwarmen auf dem Wasserbade, so lange Perhydrol 
in kleinen Mengen zu, bis dieses vorwaltet und JaBt erkalten. Ein Teil des 
_ entstandenen Sulfons krystallisiert aus, der Rest wird durch Wasser gefillt. 
Zur Reivigung krystallisiert man aus Eisessig. Ausbente 2 g. 
; Feine, bei 130° schmelzende Nadeln, leicht lislich in der Warme 
_ in Alkohol und in Eisessig, weniger in der Kiilte, leicht léslich auch 
in Benzol, schwer léslich in Benzin. 
0.1111 g Sbst.: 0.0708 g BaSO.. 

Cao Hy3 O; Ss. Ber. S 8.66. Gef. Ss 8.76. 


1-Naphthol-4-mercaptan (Formel I). 


Aus der oben beschriebenen Carbithoxyverbindung durch Ver- 
 seifung dargestellt. 
30 g Carbiithoxy-mercaptan werden in 150 cem Wasser gut verteilt, eine 
‘Lésung von 15 g krystallisiertem Natrivmsulfid in 300 cem '/,-n. Natron- 
lange zugesetzt und auf dem Wasserbad unter Umschiitteln erhitzt, bis voll- 
 stiindige Lésung ecingetreten ist. Man schiittelt dann mit etwas Tierkohle 
und filtriert in 600 ccm '/;-n. Salzséure, saugt das ausgeschiedene Mercaptan 
ab und krystallisiert es aus Alkohol unter Zusatz yon wenig Zinkstaub und 
E - Salzsaiure um. Zur weiteren Reinigung kann es aus Benzol-Benzin umkry- 
 stallisiert werden. 
a Feine, farblose, bei 114° schmelzende Nadeln, leicht léslich in 
_ Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer Jéslich in Benzin. Auf der 
Haut wirkt es ahbnlich wie die Carbathoxyverbindung. In alkalischer 
_ Lésung oxydiert sich das Mercaptan leicht zum Disulfid. 
0.1142 g Sbst.: 0.1588 g BaSO,. 
CyoH: OS. Ber: 5 18:21, Gef. S 18.50. 
— Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar- 
_ gestellt und aus yerdinntem Alkohol umkrystallisiert. Kleine, farblose, hei 
77° sehmelzenden Nadelchen, in den gebrauchlichen Lésungsmitteln leicht 
 déslich. 
0.1712 g Sbst.: 0.1562 g BaSOy. 
> C,4H.03S8. Ber. S Lesa. Gel. NS) 3: 


. 1.1’-Naphthol-4.4’-disulfid (Formel IX). 
s Aus der Carbithoxyverbindung durch Verseifen mit ?/:-n. Natronlauge 
unter Zusatz von etwas Alkohol dargestellt und aus Benzol-Benzin umkry- 
 stallisiert. 

 Feine, bei 152° schmelzende Nadeln, leicht ldslich in Alkohol, 
Eisessig und warmem Benzol, sowie in Alkali, schwer léslich in 


Benzin. 
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0.1246 g Sbst.: 0.1688 g BaSO,. 
Coo His 0282. Ber. s 18.31. Gel. S 18.61. 


Diace ty lverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt 


und aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiert. Farblose Nadelchen vom 


Schmp. 112°, leicht léslich in Alkohol und Hisessig. 


0.1320 g Sbst.: 0.1448 g BaSOx. 
Cos Hig Os So. Ber. Ss Ve ery Geil. S 15.07. 


1-Naphthol-4-methylsulfid (Formel X). 

Aus der Carbathoxyverbindung durch Verseifen mit alkoholischem Alkali 
(gleiche Volumen Alkohol und ?/;-n. Natronlauge) dargestellt und aus Benzol- 
Benzin umkrystallisiert. 

Zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 110°, leicht léslich 
in Alkali, Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer loslich in Benzin. 

0.1863 g Shst.: 0.2305 ¢ BaSQy. 

Cy Ho OS. Ber. S 16.87. Gef. 5S 17.00. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelséure darge- 
stellt und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Spickférmige Na- 
deln vom Schmp. 65°. Leicht léslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

0.1362 g Shst.: 0.1400 g BaSQ,. 

Ci3 Hi2 02S. Ber. S 13.81. Gef. S 14.12. 

Methylverbindung. Aus dem Naphtholmercaptan dargestellt. Man 
lést 2 g Mercaptan in wenig Alkohol, setzt 20 eem ‘'/\-n. Sodalésung zu und 


schittelt dann mit 3.5 cem Dimethylsulfat andauernd gut durch. Der Me- 


thylather scheidet sich zunichst dlig ab, erstarrt aber bald. Zur Reinigung 
wird aus Hisessig umkrystallisiert, Farblose Nadeln vom Schmp. 63°, unlés- 
lich in Alkali, leicht léslich in Alkohol und in Eisessig. 

0.1808 g Sbst : 0.2074 g BaSO.. 

Ci2Hi20S. Ber. § 15.78. Gef. S 15.76. 

Kinwirkung von Brom. Das 1-Naphthol-4-methyl-sulfid gibt 
in Kisessiglésung mit Brom ein in schénen, rotbraunen Nidelchen 
krystallisierendes Additionsprodukt, das aber wenig bestandig ist und 
an der Luft in eine griine Verbindung iibergeht. Sehr rasch erfolgt 
diese Umwandlung durch Bromwasser. 


1-Naphthol-4-methylsulfoxyd (Formel XI). 


Aus der entsprechenden Carbathoxyverbindung durch Verseifen mit alko- ° 


holischem Alkali (gleiche Vol. Alkohol und 2/;-n. Natronlauge) dargestellt 
und aus Chloroform-Benzin oder aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Derbe Krystalle (aus Chloroform) oder feine, farblose Nadeln 
(aus Methylalkohol), bei 157° unter Aufschiumen und starker Schwiir- 
zung schmelzend. In Alkohol und Eisessig ziemlich léslich, schwerer 
in Benzol und in Benzin; etwas léslich auch in Wasser. 


; ie gay tine 4- Si ee aa (ermal XII). 


- dem Carbiithoxy-sulton in derselben Weise dargestellt, wie die vor- 
hergehende Verbindung aus dem Carbithoxysulfoxyd und aus Methylalkohol 
uy slert. 


 GroBe, derbe Krystalle yom Schmp. 227°, ziemlich léslich— 
Alk kohol und Hisessig, schwerer in Benzol, sehr schwer in Benzin, 
a 0.1664 g Sbst.: 0.1744 g BaSO,. 

- ae Hy 08. Ber. S 14.48. Gef. S 14.40. 


1-Naphthol-4-benzylsulfid (Formel XVIII). 


as 
wee 


_ Man kocht das Carbithoxy-naphthél-benzylsulfid in alkoholischer Lisung = 
lange mit Natronlauge, his vollstindige Verseifung eingetreten ist, laBt er- 
n, fallt mit Salzsiure aus und krystallisiert aus Benzol-Benzin GHEE Zu- 
tz von Tierkoble um. 

“Schéne, lange, farblose Nadeln vom Schmp. 105°, die beim Auf- 
ahren an der Luft leicht etwas blaulich werden. AuBer in Benzin 
ist das Sulfid in den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln leicht 
Jéslich. 

0.1450 g Sbst.: 0.1298 ¢ BaSO,. 
; Cy;Hy0S. Ber. S 12.05. Gef. S 12.22. 


ie 


1-Naphthol-4-benzylsulfon (Formel XIX). 


* Aus der oben beschriebenen Carbiithoxyverbindung durch Verseifen mit 

kali unter Zusatz von Alkohol dargestellt und aus verdiinntem Methylalko- 

umkrystallisiert. 

; Farblose Nadeln yom Schmp. 210°, io Alkohol und in Hee me 

lich léslich, schwer léslich in Benzol und in Benzin. 4 
> 


0.1786 g Sbst.: 0.1422 g BaSQ,. 
‘A Ci7 Hy, 038. Ber. S 10.76. Gef. S 10,94. 
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19. C. Wehmer: Zum Abbau der Holzsubstanz durch Pilze. 
[A. d. Bakteriol. Labor. d. Techn.-chem. Instituts d. Techn. Hochschule Hannover. } 
(Eingegangen am 23. Januar 1915.) 


Ein Anhalt zur Beurteilung des bislang ungeklarten Chemismus 
der Hausschwammwirkung auf die Substanz des Holzes kann erst 
durch Untersuchung der Zersetzungsprodukte gewonnen werden. So- 
genanntes morsches Holz besteht, wie ich an andrer Stelle mitteilte sh fs 
nicht mehr aus »Holzsubstanz«; zersetzt man Fichtenholz in etwas 
groBeren Versuchen experimentell durch Hausschwamm (Merulius 
Jacrymans), so wandelt der Pilz den von ihm nicht verbrauchten Teil 
des Materials in sogen. Huminstoffe um, teils wasser-, teils alkali- 
léslich, auch der unldéslicbhe Rest ist wesentlich koblenstotfreicher, hat - 
torfartiges Aussehen und rétet gleich den léslichen Huminpraparaten 
blaues Lackmus lebhaft. 

Die gleiche Wirkung haben itbrigens — und im Gegensatz zu 
manchen andren aus der Holzsubstanz reichlich Cellulose abspal- 
tenden Pilzen*) — auch einige weitere Bauholzzerstérer unserer Hiuser, 
so Merulius silvester, Coniophora cerebella, Polyporus va- 
porarius, mit deren Studium ich noch beschiltigt bin. Die bekannte 
miirbe Beschaffenheit des von allen diesen Pilzen zerstérten Holzes 
ist somit Folge seines Uberganges in »Humuskérpers. Dieser stufen- 
weis verfolgbare Abbau der Holzmembran ist auch theoretisch nicht 
ohne Interesse. ‘ 

Aus meruliuskrankem Fichtenholz (Picea excelsa Lok.) habe 
ich bislang folgende stickstoflfreie Substanzen isoliert und untersucht: 


1, Humin I. Braunschwarzer, glanzender, harter Lack, leicht 
wasserléslich, extrahierbar durch heif®es Wasser. Zusammensetzung: ; 
46.42% C, 6.02%, H, 47.45 %o O (berechnet auf aschefreie Substanz, 
desgl. weiterhin). 

0.1959 g Sbst.: 0.29385 g COs, 0.0962 g H20. 


2, Humin Il, Kobleartiges, mattes Pulver, mikroskopisch aus 
kleinen, rundlichen Kérnchen (1—5 “) bestehend, extrahierbar durch 
heiBes Wasser, beim Erkalten sich als graubrauner Bodensatz ab- 
scheidend. Zusammensetzung: 51.6% ©, 5.6 %o H, 42.83 Jo O. 


0.1894 ¢ Sbst.: 0.3335 g CO2, 0.0889 g H20. 


') Ber, Deutsch. Botan. Gesellsch. 32, 601 [1914]. 

*) Vergl. R. Hartig, Die Zersetzungserscheinungen des Holzes. 
Berlin 1878. — Die verschiedenartige Wirkung kommt auch in der bald 
britchig-weichen, bald faserigen Beschaffenheit des Holzes zum Ausdruck. 
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3. Humin Ill. Glanzend schwarzbraune, briichige Stiickchen, 
unléslich in Wasser, extrahierbar durch 2-prozentige Sodalésung, aus 


der tiefbraunen Lésung fillbar durch Ansauern in voluminésen, flocki- 


gen Massen, beim Trocknen stark schwindend. Zusammensetzung: 
64.10% C, 7.95 %o H, 27.95 % O. 


0.1656 g Sbst.: 0.3892 g COs, 0.1172 g H,0. 


4. Unléslicher, torfiger Riick stand von Nr. 3. Kompakte braune 
Masse, mikroskopisch fast unverinderte Holzstruktur. Zusammen- 
setzung: 60.5 %/o C, 9.35 %> H, 30.14% O. 


0.2260 g Sbst.: 0.4742 g COs, 0.1858 ¢ H20. 


Rund die Halfte entfallt bei gut zersetztem Holz auf Nr. 4, die 
Kleinste Ausbeute auf Nr. 2 (1—2°/, des lufttreeknen Holzes mit 
12°, HzO); so lieferten in einem Falle 125 g rd. 12.5 °/) Humin I, 
1.5% Humin II, 7.4%) Humin III, 51.6 °/, Riickstand, Unbestimmtes 
27°. Auf die Zahlen ist der Zersetzungsgrad von Einflu6. 


125 g morsche Substanz entstehen aus ungefahr dem doppelten 
Gewicht gesunden Fichtenholzes, ungefahr 50 °/, dieses gehen also in 
Kohlensiure und Wasser (neben wenig Pilzsubstanz) iiber, wofiir 
hauptsachlich die abgespaltene und schnell verbrauchte Cellulose in 
Betracht kommen diirfte. Auch aus der morschen Substanz ist Cellu- 
dose durch Maceration nach den iiblichen Verfahren noch isolierbar, 
das Verhaltnis zu den nichtcelluloseliefernden Bestandteilen verschiebt 


sich hier aber stark zu ihren Ungunsten (‘/;); der zersetzte Riickstand © 


setzt sich vielleicht aus einem immer kleiner werdenden Rest von 
Holzsubstanz neben wachsenden Mengen Huminstoffen zusammen, 
~worauf auch die gleichzeitige Lignin- und Huminreaktion deutet. 


Die Praparate 1—3 zeigen die allgemeinen Reaktionen der Hu- 


-minkérper (tiefe Rotbraunfairbung bezw. Lésung mit Alkali, daraus 


- 4allbar durch Salzsaure, rote Lésung mit Salpetersiure, Reduktion von 


- Fehlingscher Lisung, Rétung von blauem Lackmuspapier u. a.), sie 
- verbrennen mit Flamme zu gut verglimmender Koble, die stets Asche- 


rest hinterlieB (Calcium, Kalium), der selbst bei den aus Wasser oder 


_ Alkali wieder abgeschiedenen Huminen II und III nicht unerheblich war 


(ca. 1.6—7.0 °/)). Weitergehende Reinigung der amorphen Substanzen 


_ soll noch versucht werden, dabei wire auch festzustellen, ob die Zu- 


sammensetzung dieser wohl leicht verinderlichen Substanzen wirklich 
die gleiche bleibt. Gesundes Fichtenholz lieferte nach ganz derselben 
Methode untersucht iibrigens keine derartigen Stotfe; es bleibt unver- 
Andert. 


= 
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Zusam menstellung (%o) : 


C H oO 


Hamin L..... . . 464 6 47.5 
Ebunkin- Ilse sea ttae EO 5.6 42.8 
Eicim's eel Lien eee) aes Oe 8 28 

Ritckstand .. . 60. 9.35 30.14 


Die Elementaranalysen des verarbeiteten morschen und des £85 
sunden Fichtenholzes lieferten folgende Zablen (J); 


C H O 
Holz (gesund).". 9. © ol 8.48 40.1 
»- iGnorsch), “Jt Be 8568 TE 36.0 


0.2070 g Sbst. (morsch): 0.4141 g COs, 0.1330 g H,0. — 0.1871.g Sbst- 
(gesund): 0.3516 g COs, 01418 g H20. 


Extrahiert man andrerseits dasselbe morsche Merulius-Holz (ohne ~ 
zuvoriges Auslaugen durch Wasser) direkt mit verdiinnter (2-proz.)} 
Sodalésung, so zeigt das erhaltene braunschwarze Huminpraparat 
(Gemenge der Humine I—III) folgende Zusammensetzung: 62.8 °/) C, 
5.95 % H, 31.25%, O, Aschengehalt 1.79 %%/o. 

02714 g Shst.: 0.6153 g COs, 0.1427 g H20. 


Die aus meruliuskrankem Holz isolierbaren amorphen Humus- 
stoffe, deren Kinheitlichkeit zunachst natiirlich noch ganz dahinsteht, 
bilden also eine Reihe mit sukzessiv abnehmendem Sauerstoffi- 
gehalt (starkes prozentisches Ansteigen zumal des Kohlenstoffs). Das 
wasserlésliche Humin I, wie ich diesen Anteil kurzweg bezeichne, 
steht im Sauerstofigehalt tiber dem der Holzsubstanz, das Humin IE 
ist nur noch wenig sauerstoffreicher, zeigt aber annaihernd denselben 
Kohlenstoffgehalt. Die Zahlen fiir das Humin | stimmen nahezu mit 
den in der Literatur fiir die sogenannte Lignocellulose') gegebenen 
iiberein, sind auch nicht sehr erheblich von denen- der Cellulose ver= 
schieden: 

C H O 
Lignocellulose. . . 46—47 5.8—6.1 47,2—47°9 
Wellutosas so) es 44.2 6:2 49.4 


Versucht man die Zusammensetzung der einzelnen Substanzen — 
mit aller Reserve — durch Formeln wiederzugeben, so treten dadurch 
jedenfalls ihre gegenseitigen Beziehungen besser hervor, einen andern 
Wert kann das vorlaufig nicht haben. 


‘) Vergl. Literatur bei G. Zemplén in Abderhalden, Biochem. Hand- 
lexikon 1911, Bd. TI, S. 234, 238. — P. Klason, J. pr. [2] 90, 413 [1914]. 


“ 
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Man hat dann ungefihr fir: Annahernd: 


Humin I FR a Ca Hei O30 > (Cg Hy0Os)¢ (?) 
Humin IT . . . OysHseOor = | (CoH 01); 
Rickstand IV . CsoHo3s O19 = | (C;H902)10 


Humin II SS gts . fetlat ls iy (Cg Hg Oo%5 

Cellulose ... (C6 Hio O5)n 
Die zwei ersten Praharhin’ aii eches noch der allgemeinen Zu- 
sammensetzung CmH2,O,. Fiir das Lignin findet man in der Lite- 


ratur die Formeln (Cio Hig O11)a und (Cog H3o O49), fiir die Holzsubstanz 
Caz Heo Org gegeben =e 

Die bisherigen Versuche geben noch kein klares Bild der Sach- 
lage; es bleibt die Frage zu priifen, ob etwa die wasserlislichen, koh- 
lenstoffarmeren Anteile primaire Umwandlungsprodukte und Ubergangs- 
glieder zu den koblenstoffreicheren sind, die Menge letzterer nimmt 
~ mit dem Zersetzungsgrade zu, der “Bffekt der Pilzwirkung ist jeden- 
falls eine allmahliche Ansammlung sauerstoffarmerer Substanz. Ob 
der verschwindende Sauerstoff dabei eine bestimmte Rolle, und welche, 
spielt, 1a8t sich zunichst nicht beurteilen; da aber gleichzeitig aus 
einem Teil der Holzsubstanz erhebliche Mengen von Kohlensaure und 
Wasser entsteben, liegt die Sache vielleicht nicht wesentlich anders 


als bei der Alkoholbildung aus Zucker. 


Die Holzsubstanz ist bekanntlich nichts Einheitliches*), es ist 


_ yorliufig also iiberhaupt noch unentschieden, welcher ihrer Bestand- 


ud 


a 


teile zur Huminbildung beitragt, ob neben Cellulose auch Lignin 


ete. Holzgummi oder etwa nur diese®). Der Entscheid ist durch 


Kultur des Pilzes auf reiner Cellulose (FlieBpapier, Watte) zu er- 
bringen, diese Versuche konnte ich bislang noch nicht abschliefen. 
Dagegen wurde schon festgestellt, daB Zuckerarten in Reinkultur 
von Merulius glatt verbraucht werden; wenn es sich bei der Schwamm- 
wirkung auf Holz lediglich um Umsatz der enzymatisch hydrolysierten 
Cellulose handelte, sollte man auch da anderes kaum erwarten. Tat- 
sichlich bleiben hier aber ungenutzte Nebenprodukte als Humusstoffe 


— yeichlich zuriick. 


- 


1) yergl. Fufbnote 1, S. 132. 

2) Fichtenholz besteht im wesentlichen aus Holzmembranen (faserwanden) 
mit -+£50°/, Cellulose, die Armut an besonderen Zelleinschliissen macht es 
far derartige Untersuchungen geeigneter als andere Holzarten mit ibrem re- 
lativ hohen Gehalt an Tannin, Starke u.a. Mein Holz gab keine Gerbstoff- 
reaktion, es enthielt einige Prozent Harz, sein eingeengter Extrakt war auf 
Fehlingsche Lésung unwirksam. Die nichtcelluloseartigen Bestandteile von 


e gut 30°) bestehen aus Lignin und Holzgummi. 


3) Der Methylalkohol, teilweise auch die Essigsaiure der bi ae Destillation 
leiten sich nach P. Klason vom Lignin ab (Z. Ang. 23, 1252 [1910]. 


184° i ae 


‘Der Gehalt an Huminen ist Grund der sauren Reaktion jeden 
pilzkranken Holzes, d. b. der Rétung von blauem Lackmuspapier; 
freie organische Siuren sind nicht vorhanden. Aber weder die wasser- 
noch die alkaliléslichen Humusstoffe des Merulius-Holzes besitzen 
Saurecharakter, ebensowenig der unlésliche Rickstand; man kann zwar 
mit Lauge »neutralisieren« und so auch die scheinbare Aciditat titrime- 
trisch bestimmen, einfaches Aufkochen mit Wasser stellt aber die lack- 
musrétende Eigenschaft wieder her, die morsche Holzfaser selbst — 
gleich wie die nach dem Trocknen z. T. alkaliunléslich werdenden 
kolloidalen Humine — absorbieren unter Verquellen das Alkali nur 
oberflichlich'). Die Absorption von Alkali durch die morsche Faser 
1aBt sich gut bei Zusatz von etwas Phenol-phthalein beobachten; 
die rusafarbene Fliissigkeit itiber dem Bodensatz: der pulverisierten 
Holzsubstanz entfarbt sich fortgesetzt nach kurzer Zeit wieder, wenn 
man mit "/,9-Lauge zu titrieren versucht. Ich komme auf diese Ver- 
suche a. a. O. ausfiibrlicher zuriick, erwabne die Tatsache aucb nur, 
weil in der nichtchemischen Literatur morsches Holz gelegentlich nicht 
nur als »sauer riechend«, sondern selbst als freie Apfelsaure ent- 
haltend angegeben ist. Keiner der oben genannten Pilze hat aber 
diese Wirkung oder bildet solche Saure. 

Die Zersetzung des Fichtenholzes durch Merulius kénnte schlieb- 
lich durch folgende Ubersicht veranschaulicht werden: | 

Holzsubstanz, 100 Tle. (Kohlenstofi-Gehalt 51 °/o), liefert: 

1. 50 Tle. Kohlensiure, Wasser (und Pilzsubstanz), 1 
2. 50 Tle. morsche Substanz (Kohlenstoff-Gehalt 56.8°/o), davon ist: 
a) wasserléslich 15/9 HuminI und I (mit 46—51 %/) C), 
b) alkaliléslich 35°/97 =Humin II (mit 64/9 C) und anderes, 
c) unldslich 50/9 (Kohlenstoft Gehalt 60 °/o), Bestandteile: kobhlen- 
stoffreichere Substanzen, unverinderte Holzsubstanz (Spur 
freier Cellulose?). 


Die Zahlen verstehen sich natirlich nur ganz annihernd, sie 
wechseln nach den Verhaltnissen, setzen insbesondere auch gut zer- 
st6rtes Holz voraus. 

Hannover, Januar 1915. 

') Sie verhalten sich also wie die sogenannten » Humussiiuren« des Torfes, 
denen nach van Bemmelen und A, Baumann nicht Saurecharakter zukommt. 
Vergl. Baumann und Gully, Untersuchungen iber die Humussauren 
I (Mitteil. Kgl Bayer, Moor-Kulturanst. 1910, Heft 4), auch Baumann, ibid. 
1909, Heft 3; in diesen Arbeiten gleichfalls vollstindige Literatur. Ebenso © 
bei Grate in Abderhalden, Biochem. Handlexikon 1911, Ba, I, S. 94, 


Literatur ttber Huminsubstanzen. 
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20, Hermann Leuchs und Rudolf Sperling): 

: -Umwandlungen des aus Acetondicarbonsdureester erhaltenen 

Ester-lactons und Esters der Phloracetophenon- 8. 0) - dicarbon- 

cs saure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin. | 
(Eingegangen am 18, Januar 1915.) 


‘Vor einigen Jahren?) wurde als Nebenprodukt der bekannten 
 Kondensation des Malonesters mit Natrium ein Phloroglucinderivat 
_ aufgefunden, fiir das die Formel Ci;Ha.O. und die Konstitution 
. eines Phloracetophenon - 3.5. -tricarbonsaureesters, 7 

Ce (OH)s -2.4.6-(COs Cz Hs)2-3.5-(CO.CHy. COs Cy Hs)-1 
ermittelt wurde. 

Der Ester lieferte ziemlich leicht Anhydride; so bei der Behand- 
lung mit Schwefelsiure, mit Natronlauge unter Verseifung und mit 
_Essigsaureanhydrid unter Acetylierung. 

Fiir die Bildung dieser Derivate erschien ein Eingriff der CHp- 
Gruppe der Seitenkette in ein tautomeres Keton-Carbonyl des Phloro- 
_ glucinrestes méglich, womit ein Weg zur Darstellung einer para-Briicke 
im Benzolkern gegeben wire. 

: Wir haben diese Verhiltnisse etwas eingehender bei einem 
_ leichter zuginglichen Kérper untersucht, namlich bei dem Ester 
= ©j1Hye Os, den D. S. Jerdan*) aus einem Lacton Cy. HioO; durch 
¥ Alkoholanlagerung erhalten hat. Das Lacton selbst entsteht bei der 
_ Natriumkondensation des Aceton-dicarbonsaureesters in 
_ kochendem Benzol mit ziemlich guter Ausbeute. 

Der Ester Cy:HisOs bat die Konstitution Cs H(OH);-2.4.6- 
(CO: C; H;)-3-(CO.CH2.CO.C:H;)-1, wnterscheidet sich also von 
dem zuvor erwahnten nur durch das Fehlen einer Carbathoxylgruppe 
im Benzolkern; er ist demnach Phloracetophenon-3.-dicar- 
_ bonsiiureester. 

Die Acetylierung dieses Kérpers in der friher beim Ester 
Ci7 H20 O10 befolgten Weise durch zweistiindiges Kochen mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat lieferte neben einem Derivat des. 
_ zuriickgebildeten Lactons in reichlicher Menge ein Produkt, das sich 
ganz analog wie friiher durch Acetylierung und Wasserabspaltung 
a gebildet hatte: 


Cra Hie Os ~ aS C20 Hao O10. 
_. 2 

1) Dr. R. Sperling ist als Ulanen-Leutnant Anfang September im Westem 

 gefallen. 

; *) H. Leuchs und F. Simion, B. 44, 1874 [1911]. 
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keit mit dem alten Derivat Cos Hs: 012; bewiesen wurde aber die 1 


nicht verestert wird: dies spricht fiir die Stellung des Carboxyls im 


-Zahlen nur wenig unterscheiden. Es handelt sich demnach bei der — 


Verwandtschaft durch das Ergebnis der Verseifung mit Jod-. ode 
besser Bromwasserstoffsaure. Denn dabei wurde die gleiche seh er 
lésliche Séure vom Schmelzbereich 300—302° erhalten, wie aus dem 
Derivat des Esters C17 Hoo Ono. ee 

Die Formel dieser Saure war friiher zu CyHsO; angenommen 
worden unter Voraussetzung einer Abspaltung dreier Acetylreste, _ 
dreier Athylreste und zweier Molekiile Kohblendioxyd: E 


Cos Ho£0192 —3 Co H2O — 3 Cp Hi —2 COL = C,H, O;. he 
Wir haben nun das Verhalten der Saure naher untersucht; és 
zeigte sich erstens, da® sie durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure — 


Benzolkern zwischen zwei ortho-Substituenten; zweitens wurde ge- 
funden, daB die Saéure bei 300° Kohlendioxyd verliert, und da® die 
gleiche Reaktion der in sauren Medien so bestindigen Saure ee . 
Erwarmen mit Anilin schon bei 100° leicht eintritt. Es entstand ein 
gut krystallisiertes Produkt, dessen Analyse nicht die erwartete Foradil 

Cy He Os; —CO, = = Cs He O;3 ; 
gab, sondern die um einen Acetylrest reichere Ci) Hs Os. Damit war 
auch die Formel der Saure CyHsOs in Ci: Hs Os abzuiandern, zu der 
die gefundenen Werte ebenso gut passen, da sich die theoretischen 


Acetylierung der Phloracetophenondi- und tricarbonsaureester um eine 
Cumarinbildung, die bei letzterem nur in einer Richtung verlaufen 
kann: zu dem 4.6- -Diacetyldioxy- -cumarin--essig-3.5-dicarbonsaureester, 
wahrend sich bei dem ersteren entweder der 3- oder der 5-Mono- 
carbonsiureester bildet: 
Co Hs CO; 0 4 
C,H; Oo. “4 re el dy 

C,H; 02.C0.* 3X CHa 
C. HyO. = .CH2.CO2 Ce Hs 


re 


C, 1 Hao Oxo aarn 


A 


O 
C2 Hs; O; ae CO a 
C2 Hs Os c. ies Jeu <— Gye His Os oa 
Co Hy Oz C.CH:.COs.C: Hs 
C:Hs00; 5 a 
=< Cy Hs Oz re CO j ae 
H. SN CH - 


CyH, 6, ©» CHa. CO, O:Hs 


_ Fir die Sdure C:1HsOs kommen nach dem Verhalten bei der 
eresterung und bei der Behandlung mit Anilin wohl nur folgende 
2 Formeln in Betracht: 
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Der Ké6rper (©1oHsO. ist dann als 4.6-Dioxy-8-methy]- 

_ ¢umarin aufzufassen. In der Tat stimmt er wie sein Diacetylderivat 

mit den Produkten tiberein, die v. Pechmann und Cohen?) aus 

 Phioroglucin und Acetessigester in der bekannten Wei 

_ halten haben. 
xe Die Saure Cy,;HsO, wurde ibrigens in nicht unbetricbtlicher 

Menge auch durch saure Verséifung der nicht krystallisierenden 

Acetylierungsriickstande des Esters von Jerdan gewonnen. Ks ist 

méglich, daB hier ein isomeres acetyliertes Cumarinderivat zugrunde 
 tiegt, wie dies oben abgeleitet ist. 

— Die Bildung ferner der gleichen Saure C,;Hs O05 aus dem Acetyl- 
© derivat Ca Heo O12 der friiher beschriebenen”) Saure Cis Hig Oyo (Phlor- 
ce: acetophenon-3.5-0-tricarbonsaure-3.5-ester) laBt auch dieses als Cumarin- 
- abkémmling erscheinen. 

Se Diese 8-Ketosiure von der Struktur Cg, (OH)s- 2.4.6-(COz C2 Hs)» - 
_ 3.5-(CO.CHy.CO2H)-1 verliert bei 165° Kohlendioxyd*) und geht 
- in das zugehérige Keton iiber, den Phloracetophenon-3.5-di- 
_ carbonsdureester, fir den wir jedoch eine einfachere Darstellung 
_ gefunden haben, die in der Einwirkung yon Acetylchlorid auf Phloro- 
_ glucin-dicarbonsiureester bei Gegenwart von Hisenchlorid besteht. 

Auch dieses Keton verhielt sich bei der Acetylierung anscheinend 

_ analog, da die Analysenwerte fiir das erhaltene Produkt mit einer 

a ~ Wasserabspaltung und dem Hintritt von drei Acetylresten in Uber- 
= einstimmung waren. Es ware nun zu erwarten gewesen, da dieses 
 Derivat bei der Verseifung die gleiche 4.6-Dioxy-$-methyl-cumarin- 
= 3- oder 5-carbonsiure (C1:Hs 0s) gegeben hiitte wie die andren acety- 
 lierten Produkte. Dies -war jedoch nicht der Fall; es wurde viel- 
mehr sofort ein carboxylfreier Kérper gebildet, der aber von dem 
Fe - Dioxy-methyl-cumarin verschieden war. Seine Formel war auch nicht 
C10 He Os, sondern die um ein Acetyl reichere C,;H,)0;. Es scheint 

_ demnach, da das Keton noch einen weiteren Essigsiiurerest aufge- 

& nommen hat, mdiglicherweise an dem Methyl; so daB also bei der 

_ Reaktion 4 Reste ein- und 1 Mol. Wasser ausgetreten sind. Die aus- 
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e - 1) B. 17, 2189 [1884]. *) B. 45, 1883 [1911]. 
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- einigermaBen diese Annahme, fiir die ihre Analyse keine Entscheidung — _ 
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gefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen bei dem ersten Acetyl- 


derivat, wie bei dem aus dem Kérper C12 Hy0O; bereiteten, bestitigten 
geben kann. ae 
Die Arbeit enthalt weiter eingehendere Versuche iiber die Dare ; 
stellung des Lactons und Esters von Jerdan. e 
Es wurde gefunden, daf dem Lacton so stark saure Eigenschaften | : 
zukommen, da® es sich sogar in waBrigem Natriumacetat-leicht aul- 
lést. Auf Grund dieser Beobachtung lief sich seine Reingewinnung 
vereinfachen und gelang es, einige Nebenprodukte der Kondensation 
von ihm abzutrennen. Das eine scheint nach der Analyse ein Iso- 
meres des Esters CisHisOs von Jerdan, das andre ein Anhydrid — 
davon Oy4 Hi, 07 zu sein. 7 


Als Formel fiir das Lacton ist von Jerdan I angenommen wor- 


den; wir halten jedoch II fiir wahrscheinlicher: “. 
CO 0 CO: CoHs 
ora | HO. S.0—CO . 
| 
H.W C:CH.CO2 C2 Hs H.\_).co—CHs 
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Die stark saure Gruppe diirfte durch Enolisierung oder Hydra- — 
tisierung eines der beiden Carbonyle entstehen. a 
Durch Verseifung des Lactons mit Bromwasserstoffsiure erhielten 
wir den Kérper CoHeO; + 2H20, dem wir folgende Formel III eines 
4.6.3-Trioxy-cumarins geben: : 


uf OF ©.CH:.CO:H 
HO.r qeeiang ry, 0:0. CH 


| 
H.\_/.CO—CH; HO. J loo 
OH 1 ee 

Die Acetylierung des Lactons II lieferte mehrere Derivate. Das 
eine ist wohl eine Diacetylverbindung von noch saurem Charakter, — 
bei deren Verseifung mit Bromwasserstotf ebenfalls die Siure CoH; O24 
entstand, neben einem schwer léslichen fluorescierenden Stoff C12 Hg Os — “ 
von der Paraepeny ghee Formel IV einer 4.6-Dioxy- cumarin- 
B-essig-3- oder -5-carbonsaure. bi 

Das zweite von uns untersuchte Acetylderivat bildete sich in 
geringer Menge. Es ist leuchtend gelb und seine Formel stimmte — 
auf die eines Di- oder Triacetyl-lactonanhydrids; es scheint jedoch — 
unter Zusammentritt mehrerer Molekiile entstanden zu sein. Wenig- $ 


Til. 


rer. 


ht die Metis seines Dinette mit Jodwasser- 
iter. eine kompliziertere Zusammensetzung. 

ie.) Die schon von Jerdan ausgefiihrte Alkoholanlagerung an das 
F Lacton gab uns als Nebenprodukt ein Anhydrid CisHi.0; des 
-Phloracetophenon- dicarbonsaureesters, das ein bei 162° 
schmelzendes Tri- oder Diacetylderivat yon einfachem Molekular- 
~ gewicht lieferte. Das Anhydrid konnte auch aus dem Ester durch 
Behandlung mit kalter Schwelelsiure dargestellt werden. 

____-‘Die nicht krystallisierenden Produkte der Veresterung gaben bei 
der Acetylierung ein mit dem obigen Derivat (Schmp. 162°) isomeres 
‘bei 155° schmelzendes. Es scheint sich von einem zweiten Anhydrid 
_ des Esters abzuleiten. 

Auf die Frage nach der Natur dieser Anhydride konnten wir bei 
_ der geringen Menge, die uns zu Gebote stand, nicht eingehen. 

: Es ist nicht ausgeschlossen, da bei ihnen die Abspaltung von 
Wasser in dem anfangs erwahnten Sinn erfolgt ist. Man mag dabei 
auch an die zur Seitenkette ortho-standigen tautomeren Carbonyle 
_ denken, deren Beteiligung zwei isomere Anhydride liefern kénnte, 
4 ~ obgleich wegen der Entstehung von Vierringen diese Annahme weni- 
ger wahrscheinlich ist: 


4 ae H CO2 Ce Hs H CO, Ce Hs 
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; _ Eine andere Méglichkeit ist die Atherbildung zwischen dem Enol- 
_ Hydroxyl der Seitenkette und den ortho- und para-standigen Phenol- 
~ Hydroxylen etwa nach folgendem Schema: 


¥ C0 C2 Hs 

a HO.~~—0 

3 a pe ae al ’ 
& OH 


Paice gleichfalls drei Isomere liefern kénnte. 

I Die Verhiltnisse liegen also ziemlich verwickelt, und es diirlte 

~ deshalb schwierig sein, fiir eine dieser Auffassungen einen einwand- 
freien Beweis zu fiihren. 

Zu erwihnen ist schlieBlich noch, daf wir sowohl aus dem 

oe und dem Ester von Jerdan wie aus dem Ester C17 H20Oi0 

- durch Verseifung mit Wasser bei 170°, wie dies Meerwein’) vorge- 


) A, 398, 242 [1913]. 
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-schlagen hat, das zugrunde liegende eles das Phlordodtophente am 
in guter Ausbeute haben darstellen kénnen. 7 
Dieser Kérper von der Formel Cs H2(OH)s-2.4.6-(CO.CHs)- 1 + HO : 
erwies sich als identisch mit einem von G. Heller’) aus dem soge-— % 
nannten Triaceto-triketo-hexamethylen durch Verseifung gewonnenen 
Kérper Cs3H,O., der gleichfalls als ein Derivat des CS 
thylens aufgefaBbt wird. 7 
Wir glauben jedoch, da die Bildungsweise unseres Produktes 
eher fiir die benzoide, gew6hnliche Phloroglucinformel spricht, zumak 
uns die Natur des von Biilow und Wagner’) als Phloracetophenon 3 
beschriebenen Kérpers nicht aufgeklart zu sein scheint. : 


Acetylierung des Phloracetophenon-3.-dicarbon- 
siureesters. 


10 g reiner, jedenfalls vom Lacton Ci2Hi00; ginzlich freier Ester 
wurden mit 100 ccm Essigsaureanhydrid und 2.5 g geschmolzenem 
Natriumacetat zwei Stunden am Riickflu®kihler gekocht. Dann be- 
handelte man die rotbraune Lésung mit 500 cem Eiswasser, wobet , 
schlieBlich ein halbfester, schmieriger Niederschlag blieb. Man gab 
verdiinnte Salzsiure zu, lieB absetzen und filtrierte. Das gut ausge- e 
waschene Harz wurde noch feucht mit 30 cem Alkohol verrieben, der 
massive Krystalle und Nadeln ungelést lie8. Sie wurden abgesaugt 
und mit eiskaltem Alkohol nachgewaschen. Ihre Menge war 4.5 g. a 
Das Filtrat wurde mit Alkohol verdiinnt, mit Tierkohle behandelt und 
eingeengt, wobei es noch 1.3 g Krystalle lieferte. Beide Portionen 
wurden vereinigt und mit verdiinnter Sodalésung verrieben. Ungelést 
blieben 4.1 g massive gegen 140° schmelzende Krystalle und aus dem 
Filtrat konnten durch Schwefelsiure 1.6 g Nadeln ausgefallt werden, 
die gereinigt sich als das bei 197° schmelzende Acetylderivat des 
Lactons Ci2Hio O; erwiesen (Mischprobe und Analyse). 

Der nicht krystallisierende Riickstand der alkoholischen Lésung 
wurde durch einstiindiges Kochen mit 10 Raumteilen Bromwasserstoff- _ 
siiure (1.49) und 5 Tln. Eisessig verseift. 7 

Der abgeschiedene Niederschlag wurde in der Kalte abliltriert 
(1.8 g) und aus viel heifSem Eisessig unter Zusatz yon Tierkohle um- 
krystallisiert. Man erhielt 1 g farblose Nadeln vom Schmp. 302°, 
deren Analyse die Werte fiir die spater beschriebene Saure C1; H,O¢g 
ergab: 


CiiHsOs. Ber. C 55.938, H 3.89. 
Gef. » 55.98, » 3.57. 


!) B. 45, 418 (1912). » B, 34, 1798 [1901]. 
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r, Die bei Ber Acetylierung gewonnenen massiven, gegen 140° 
se shmelzenden Krystalle wurden fiir die Analyse aus heiBem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umgelést. Man erhielt farblose, schwere, 
 gilanzende Rhomboeder vom Pome! 142—143°, Sie wurden bei 100° 
im Vakuum getrocknet. 

ie Ber. C 57.14, H 4.76, Mol.-Gew. 420. 
x Gef. » 56.78, 56.89, » 4.83, 4.86, > 441 (in Benzol). 
Die Substanz ist in Wasser und verdiinntem Alkali unldslich, 
leicht léslich in Benzol, Eisessig, Chloroform und hei®em Alkohol, 
schwer in Ather. 


Oxydation des Diacetyl- ‘. 6-dioxy-cumarin-(-essig- 
3(52)-carbonsaure- diithylesters. 


- frisch destilliertem, trocknem Aceton geliést und im Laufe von vier 
Stunden unter fal Riihren mit 5 8 Kaliumpermanganat ver- 
a ie) 
estat (8 =): 
Man verdampfte schlieSlich das Aceton und ldste den Riickstand 


isgeschiittelt wurde. Dessen Abdampfungsriickstand gab, in 25 ccm 
3enzol aufgenommen, 1 g farblose, kurze, schief abgeschnittene Pris- 
a. men und nach dem Einengen noch 0.5 g. Fiir die Analyse wurde 
? die Substanz aus wenig heifem Benzol oder Eisessig umkrystallisiert 
und bei 100° im Vakuum getrocknet, 
a Coo Hay O13 (468). Ber. C 51.28, H 4.27. 

. Gef. » 51.83, 51.31, » 4.35, 4.57. 
Das Produkt schmilzt bei 169—170°. 
Bs ist in Chloroform und hei®em Alkohol leicht léslich, ziémlich 
leicht in heiBem Wasser und Ather, schwer in heiSem Ligroin. Wa8- 
 rige Soda nimmt es leicht auf, Kaliumbicarbonat gibt ein in Nadeln 
5? _ ausfallendes Kaliumsalz. Alkoholisches Eisenchlorid bringt eine vio- 
_lette Farbung hervor. 
ee Es gelang nicht, unter den Produkten der Verseifung (von 0.3 g) 
Rit Bromwasserstoffsiure bei 100° Oxalsiure nachzuweisen. 


_4,6-Dioxy-8-methyl-cumarin-3-(oder -5)-carbonsaure. 
_ Diese Saure wurde durch saure Verseifung der nicht krystalli- 
E sierenden Produkte bei der Acetylierung des Jerdanschen Esters 


~ erhalten. 


5 g des bei 142—143° schmelzenden Derivates wurden in 250 cem- 


in wafBriger, schwefliger Saure auf, die dann 6fters mit Chloroform 


Gee 
' 


-zenden Derivat des letzteren: 2g davon wurden mit 20 cem Bror 


In ne Weise eaerele sie jed dake wast dbun Ger ae 


wasserstoffsiure und 10 ccm Hisessig eine Stunde gekocht. Da 
oder nach dem Erkalten schied sich ein krystallinischer Niedersch 
ab, dessen Menge 0.95 g oder 85 %o der Theorie betrug. Die Saure — 5 
wurde aus 300 Tln. kochendem Hisessig unter Zusatz von Tierkoble 
umkrystallisiert. 
Ci;Hs Os. Ber. C 55.93, H 3.39. 
Gef. » 55.84, » 3.38. & 
Die Siure schmilzt bei 300—302° unter Gasentwicklung (Koblen- 
dioxyd). +* 
Sie ist in einigen 100 Tln. heiBem Eisessig oder Alkohol léslich, 
sonst fast unldslich. Soda lést leicht, Eisenchlorid gibt eine violette 
Farbung. a 
Die Saure erwies sich nach allen Eigenschaften als identisch mit — a 
einer Vergleichsprobe, die in der friher') angegebenen Weise aus — 
dem Phloracetophenon-3.5.@-tricarbonsaureester durch Acetylierung 
und Verseifung hergestellt war. Die Formel dieser Saure war damals 
zu CoH,Os; angenommen worden: 
Co He Os. Ber. C 55.67, H 3.10. 
Ci,HgO06. » » 55.93, » §.39. 
| Gel. » 55.67, 55.82, » 3.49, 3.43. 
Die gefundenen Werte stimmen aber ebensogut auf die wikea 
zutreftende Formel. Die Saiure Ci::HsO¢ konnte iibrigens auch aus 
dem friiher beschriebenen”), bei 145° schmelzenden Acetylderivat der 
Saure Cis His O10 erhalten werden, so da®& auch dieses als Cumarin- — 
abkémmling aufzufassen ist und seine Formel C2; H20Qi2 sein muB. 


Versuch der Veresterung. 


Die Saure blieb bei sechsstiindigem Kochen mit 100 Tln. gesittigter ab- 
solut-alkoholischer Salzsiure véllig unverindert. a 


4.6-Diacetyl-dioxy-f8-methyl-cumarin- 

3-(oder -5)-carbonsiure. os 

2 g Sdure Ci: Hs Os wurden mit 0.5 g wassertreiem Natriumacetat 

und 20 cem Kssigsiéureanhydrid */, Stunden auf dem Wasserbad er-— 
hitzt. Die Lésung wurde durch angesiuertes Eiswasser sore 4 
wobei das Produkt teils als Niederschlag sich abschied, teils aus dem — 
Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Beide Teile wurden 
zusammen aus Alkohol umkrystalliert (2 g) und dann mit Sodalésung : 


~, 
toe 


') B. 44, 1878 [1911). *) B. 44, 1881 [1911]. 
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eben. Der darin unldsliche Anteil (0.06 g) stellte aus wenig 
ohol umkrystallisiert glinzende Nadeln vom Schmp. 135° dar, die 
mit dem unten erwibnten Derivat des Kérpers Cio Hs 0, (Schmp. 
_ 138—140°) eine starke Depression gaben. 

i Der von Soda aufgenommene Kérper wurde durch Schwefelsdure 
_ wieder ausgefallt und aus 80 cem Alkohol umgelést, woraus sich 1 g 
_ farblose glinzende Nadeln abschieden, die gegen 230° schmolzen, 
_ nachdem sie schon 20° yorher begonnen hatten sich zu zersetzen. 
Cis HiaOs (820). Ber. C 56.25, H 3.75. 

ees Gef. » 56.25, » 3.85. 

‘Der Kérper ist in heiBem Hisessig ziemlich leicht, in Alkohol 


y, 
a * 


von 78° ziemlich schwer léslich; sehr wenig in Chloroform, Ather 
und Benzol. Aus Eisessig krystallisiert er in Blattchen. 
; € 
_  Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Saure Cir Hi 06, 
Bildung von 4.6-Dioxy-8-methyl-cumarin. 
_ 0.5 g Siure wurden mit 5 ccm Anilin eine Stunde im Wasser- 
- bad erhitzt, wobei die Substanz allmablich unter Entwicklung von 
_ Gas, das als Kohlendioxyd nachgewiesen wurde, in Lésung ging. Nach 
_ dem Erkalten wurde ohne Riicksicht auf den inzwischen eutstandenen 
neuen Niederschlag verdiinnte Salzsiure zugefiigt und die ausgefallenen 
| Krystalle abgesaugt. Sie wurden zuerst in heiSem Alkohol mit Tier- 
_ kohle behandelt, durch Wasser wieder abgeschieden und dann aus 
- heiSem Eisessig umgelést. Man erhielt so 0.3 g stickstofffreie, farb- 
_ lose, vierseitige, spitzige Blattchen, die bei 277—-279° nicht sehr scharf 
unter Braunung schmolzen. c 
Cio He O4 (192). Ber. C 62.50, H 4.16. 

Gef. » 62.39, 62.41, » 4.38, 4.36. e 
a _ Die Substanz lést sich in der Hitze ziemlich leicht in Aceton, 
3 - Alkohol, Hisessig, Essigester, schwer in Ather, heiBem Wasser und 
- Benzol, fast nicht in Petrolather. Sie lést sich in Soda farblos aul. 
Thre wiGrige Lésung reagiert ziemlich stark sauer. Alkoholisches 
Kisenchlorid firbt violett. 
“- Fiir das aus Phloroglucin und Acetessigester erhaltene Produkt 
Fi, Hs O; werden der Schmp. 282—284° und ‘hnliche Léslichkeiten 
angegeben!) (allerdings das Ausbleiben der Hisenchlorid-Reaktion), 
so da® an der Identitat nicht zu zweifeln ist. Zum Vergleich haben 
wir noch das Acetylderivat unserer Substanz dargestellt, das bei 
b ~138—140° schmolz ebenso wie das von v. Pechmann bereitete Derivat. 


1) y. Pechmann und Cohen, B. 17, 2189 [1884]. 


 freiem Eisenchlorid versetzt. Dann gab man durch den Kihler 5g 
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des Phloracetophenon-3.5- dicarbonsaureesters. — 
(Nach Versuchen von Dr. R. W. Leuchs.) 

13.5 g Phloroglucin-dicarbonsaureester (7/20 Mol.) wurden 

in 100 cem Ligroin auf dem Wasserbad gelést und mit '/2—1 g wasser- — 


Acetylchlorid (ber. 3.9 g) ziemlich schnell zu. Durch halbstiindiges. 
Erhitzen wurde die Umsetzung zu Ende gefiihrt, worauf man das _ 
heiBe Ligroin abgo® und den dunklen Bodensatz noch zweimal mit — 
weniger Ligroin auskochte. Man verdampfte dieses und nahm den 
Riickstand in Alkobol auf, aus dem sich 4—4%/2 g rétliche Krystalle 
abschieden, die gegen 120° schmolzen. Durch zweimaliges Umlésen — 
aus Alkohol wurden sie ohne wesentlichen Verlust in farblose, seiden- 
glinzende Nadeln vom Schmp. 129°!) verwandelt. Die Ausbeute ist — 
etwa 30%. Gro®erer Uberschuf& von Acetylchlorid oder kiirzeres 
wie lingeres Kochen sind ohne giinstigen EinfluB. “4 


Acetylierung des 
Phloracetophenon-3.5-dicarbonsaureesters (R. W. L.). 


2.2 g Keton wurden mit 10 Tln. Essigsiureanhydrid und '/; Th 
geschmolzenem Acetat eine Stunde gekocht. Dann lieS man die rote 
Lésung tiber Nacht mit salzsaurem Wasser steben. Es blieb ein 
halbfester Niederschlag, der mit wenig Alkohol verrieben wurde. 
Man erhielt 0.4 g kaum gefarbte Krystalle und noch 0.2 g aus der 
Mutterlange. Das Rohprodukt wurde mit sehr verdiinnter Sodalésung 
ausgewaschen und aus 20 Tln. heifem Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert. Man gewann so 0.45 g farblose, vierseitige — 
‘kafeln vom Schmp. 126—127°, die iiber Schwefelsiure getrocknet 
wurden, 4 

Co2 Hoa O11. na § Mol.-Gew. 462. vi - 
Coo Hoo Oro. Ber. C 57.14, H 4.76, | \ 490, , Hie 
Gef. » 57.13, » 4.84, » 456.2) a 

Die Substanz ist in Aceton und Eisessig sehr leicht léslich; in 
Benzol und Chloroform leicht, in Ather und hei®em Ligroin ziemlich — 
léslich. 

Verseifung des Acetylderivates (R. W. L.). Sa 

2.6 g Substanz wurden in 26 ccm heiSem LHisessig gelist. Bei 
Zugabe von 26 g Bromwasserstoffsiure von 48°/) entstand ein Nieder-_ ; 


t) Vergl. B. 44, 1882 [1911]. a 
*) Hine 4.1-prozentige Lésung in Benzol gab eine Depression yon 0.459, 


a aN dielie Hee shee bald wieder verschwand. Man kochte 
; tunde, verdiinnte mit Wasser und saugte die ausgefallene rét- 
a che Substanz (1.1 g) ab. 

a Fir die Analyse wurde sie aus 20 Tn. hei®em Hisessig unter 
¥ susatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhielt leichte farblose 
Nadeln vom Schmp. 249—251°, die bei 100° getrocknet wurden. 

= —— CiaHio Os (234). Ber. C 61.56, H 4,97. 

J Gef, » 61.96, 61.45, » 4.56, 4.36. 

Die Substanz ist in Aceton, Alkohol, Essigester ziemlich léslich, 
in Chloroform ziemlich schwer, sehr schwer in heifem Benzol, Ather 
und heiBem Wasser, unléslich in Petrolather. Bicarbonat nimmt sie 
allmahlich auf. Sie gibt mit dem Dioxy-methyl-cumarin eine Erniedri- 
- gung des Schmelzpunktes auf etwa 230°. 


oe \. Das Acetylderivat wurde in der gewdhnlichen Weise dargestelit und 
isoliert. Ausbeute 0.4g aus 04g. Fir die Analyse wurde es aus heiSem 


glinzende, diinne Prismen vom Schmp. 128—129°, die tiber Schwefelsaure ge- 
__ trocknet wurden. 
2 CisHy20¢. Ber. C 60.87, H 4.35, Mol.-Gew. 276. 
Cy6 Hy, O7. » » 60.38, > 4.40, » 518. 
Gef. » 60.59, » 4.47, » 318.) 


Der Schmelzpunkt der Substanz wird durch Beimengung des 


Darstellung des Lactons yon Jerdan. 


Die verwendeten Mengen waren: 40 g frisch destillierter Aceton-dicarbon- 
 sdureester (2 Mol.), 200 ccm tiber Natrium getrocknetes Benzol und 7 g fein 
_yerteiltes Natrium (6.83 g = 8 At.). 


des Metalls begonnen und 5—6 Stunden fortgesetzt. Dann versetzte man mit 
300 cem Eiswasser und 9-n. Essigsiure bis zur stark sauren Reaktion. Die 
 nétige Menge waren 23 ccm oder 2/3 des Aquivalents. Nun trennte man die 
_ Benzolschicht ab, die nur wenig Substanz enthielt, zog noch einige Male mit 
Chloroform aus und fallte mit verdiinnter Schwefelsiure. ‘ Der gelbliche 
Niederschlag wurde abgesaugt, ausgewaschen und bei 100° getrocknet. Die 
- Ausbeute war 18 g einschlieBlich von 1 g, das aus dem Filtrat mit Chloroform 
trahiert wurde. Das Rohprodukt schmolz bei 183°; es kann ohne weiteres 
rwendet werden. Farblose Krystalle vom Schmp. 187° (Gelbfarbung von 
a ‘180° ap) erhalt man durch Umlésen aus Hisessig. 

Das Lacton ist in Wasser, Ather und Ligroin kaum léslich, in 
 heiBem Chloroform und Benzol ziemlich schwer, leicht in heibem 
_ Eisessig. Es verlangt davon etwa 7 Tle. und krystallisiert daraus 


1) In 2.2-prozentiger Hisessiglésung. 


~ Alkohol poykrystallisicrt. Man erhielt darin in der Kalte schwer lésliche, 


Das Erhitzen auf dem Wasserbad wurde schon vor vélliger Auflésung — 


\\\ 


yaatnt in Blattchen, dje spiiter ein. web okegosaeke Pa 
Es lést sich farblos in Alkalien, Soda und sogar in wa rrige m 
-Natriumacetat. 


‘Krystalle (4/2—1 g) wurden zunachst durch Waschen mit Natrium-— ‘4 


hielt man gewoéhnlich geringe Mengen in Hisessig schwer losliche, gegen 


-nimmt sie mit gelber Farbe auf; alkoholisches Eisenchlorid mit rot- — 


Mit alkoholischem Eisenchlorid gibt es eine griinlich ppl "i 
Flissigkeit. Entgegen der Angabe von Jerdan zeigt das reine Lacton’ ¥ 
mit konzentrierter oder verdiinnter Salpetersiure keine Rotfirbung, ; 
auch nicht bei Gegenwart von Schwefelsdure. a 


bea * 


4 


Einige Nebenprodukte der Kondensation finden sich in dem ~ 
Chloroformauszug der essigsauren Lésung; gelegentlich auch der 
schwefelsauren. Der nach dem Verdampien bleibende Riickstand wurde 
durch Aufnehmen in wenig Alkohol zur Krystallisation gebracht. Die 


acetatlésung vom Lacton befreit. 
Durch Aufnekmen in viel hei&em Chloroform und Abkiiblen er- 


285° sich zersetzende Blattchen. 


Der in Chloroform lésliche Anteil gab aus Eisessig umkrystallisiert 
haufig schwach griinliche Nadeln, die gegen 243° unter Zersetzung | 
schmolzen, und das Filtrat nach dem Verdiinnen mit Wasser neben 
weiteren Mengen davon farblose Tafeln vom Schmelzbereich 185—190° — 
Bisweilen erhielt man auch nur diese und keine Nadeln. a 


ee 


Die Nadeln wurden fiir die Analyse aus heiBem Eisessig um- 
krystallisiert. : 


C\4Hy,07. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef, » 57.66, » 5.06. 


Die Nadeln lésen sich in Kalilauge mit gelber Farbe, ebenso in 
Vitriolél. Alkoholisches Eisenchlorid farbt braun. ad 

Die Tafeln wurden aus heibem Alkohol in Form kurzer massiver | 
Prismen vom Schmp. 192° erhalten. 


CuHisOs. Ber. C 58.85, H 5.13. es 


aa 


Gef. » 54.22, » 5.25. “= 


Die Substanz ist in Chloroform, warmem Eisessig und Alkohol — 
leicht léslich, in Ather und heiSem Benzol ziemlich schwer. Soda — 


violetter. yeh 

Verseifung des Lactons Ci2Hi00; zum 4.6.8-Trioxy- 
cumarin CoH, 0s. 

3g ‘elon wurden in je 30 com Bromwasserstoffsiure (1.49) und 

Hisessig hei® gelést und 40 Minuten gekocht. Ein Niederschlag fiel 


4 + 
weder syn Abkiblen doth beim VaRisines mit Wasser. Man 
P as mpfte desbalb im Vakuum zur Trockne, nahm in 200 cem Wasser 
aul, kochte mit Tierkohle und schiittelte das Filtrat einige Male mit 
« -Essigester aus. Dessen Riickstand behandelte man wieder in Wasser 
= mit Tierkohle, worauf man die Lésung im Vakuum auf 20 cem ein- 
— engte. Dabei schieden sich feine, fast farblose Nadeln ab, die in Essig- 
ester vOllig léslich waren, rasch erhitzt bei 180—190° aufschéumten, 
wieder erstarrten, und sich von 210° an nach und nach zersetzten. Zur 
_ Analyse diente die aus Wasser noch einmal umkrystallisierte Substanz. 
Lufttrocken enthielt sie 2 Molekiile Wasser, das im Vakuum bei 100° 

 ausgetrieben wurde. 

Cy Hs Os; + 2H20 (230). Ber. HgO 15.65. Get. H,O 15.27, 15.50. 

a In 14 Tagen wurde an der Luit weniger als 1 Molekiil sehr langsam 

- wieder aufgenommen. Die wassertreie Substanz wurde yerbrannt. 

CaHs0s (194). Ber. C 55.67, H 8.10. 
Gef. » (55.64, 55.46, » 3.10, 2.91. 

= Der getrocknete Kérper zersetzt sich von 210° unter Sintern aa 
_ Braunfarbung und ist bei 240—250° véllig geschmolzen. 


s Er ist in Alkohol leicht léslich, in Aceton, Eisessig ziemlich, in 
z Ather und Chloroform sehr wenig, in heiBem Wasser schwer loslich. 
Er wird von Natriumacetat in Wasser nicht, leicht und ohne Farbe 
E- von Sodalésung aufgenommen und durch Siuren wieder ausgefillt. 
Die waBrige Lésung reagiert auf Lackmus sauer und gibt mit Kisen- 
- chlorid eine tintenartige Farbung. 


sg 


Acetylierung des Lactons. 


10 g nicht weiter gereinigtes Lacton wurden mit 100 ccm Essigsaure- 
; anhydrid und 3 g frisch geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde am Riick- 
 flu®kihler gekocht. Dann kihlte man die sehr bald dunkelrot gewordene 
_- Lésung auf 0° ab und saugte nach einigen Stunden die ausgefallenen Kry- 
stalle ab, die mit Anhydrid und Ather nachgewaschen wurden. Ihre Menge 
war 7g. Derivat ibs 
Das Filtrat wurde im Vakuum auf.15 ecm eingeengt. Beim Erkalten 
 entstand eine zweite Fallung, die wie zuvor behandelt und dann noch mit 
Wasser salzfrei gewaschen wurde. Menge 0.4g. Derivat II. 
Die bleibende Mutterlauge enthielt noch einiges yon den zwei Derivaten, 
auBerdem ein drittes, das wie I bei 197° schmolz. Doch wird ibre Trennung 
durch die Anwesenheit von harzigen Stoffen zu sehr erschwert. 


Ey 


Derivat I. 
Die Substanz wurde fir die Analyse unter Zusatz von Tierkohle aus 
_ kochendem Kisessig oder Essigsiureanhydrid umkrystallisiert. Die erhaltenen 
farblosen Nadeln wurden iiber Kali getrocknet. 


trocknete Substanz gab folgende Werte: 


« il 7 
fp are 0 rr aah 


spaea)s aes ae 
ge a ee ok ee a ae 
ere (392). Ber. © 55. 10, — +#H4.08, = 3C Hy Oy 48 
Cis His 0» (350). =» » 54.86, » 4.00, 2CgHs0o 34. 


Gef. » 54.82, 55.25, 54.62, » 4.43, 4.22, 4.19,» 44.83), 

Das Diarivat sintert von 185° an und schmilzt bei 196— -197°. 7 

Es ist in heigem Ligroin sehr wevig, in Ather sehr schwer, in , 
Chloroform leicht léslich. = 
Es wird nicht von Natriumacetat, wohl aber von Sodalésung auf 
genommen. Alkoholisches Eisenchlorid gibt braune Enolreaktion. 


Verseifung des Diacetyl-lactons. 


3 g-reines Derivat wurden in 50 ccm heifvem Hisessig gelést und 
mit 30 ccm Bromwasserstoffsdure versetzt. Anfangs gab es eine klare- 
Lésung, aber bald trat ein krystallinischer Niederschlag aul. Nach — (i 
1/y-stiindigem Kochen fiigte man noch 20 cem der Mineralsaure zu und 
erhitzte weiter 15 Minuten. Dann kiihlte man in Eis und saugte die 
Krystalle ab: 0.4 g. E 

Das Filtrat gab mit Wasser verdiinnt eine Abscheidung von 04g 
amorpher Substanz und aus der bleibenden Mutterlauge konnten in der 
beim Lacton angegebenen Weise etwa 0.2 g des Kérpers CoHsO0s5 in 
zunachst sehr unreiner Form isoliert werden. Die gereinigte und ge- 


€ 


CyoH,0;. Ber. C 55.67, H 3.10. 
Goh. > eb8.01; Go004, = ro-ous rao. 


Der bei der Verseifung ohne weiteres ausfallende Stoff wurde 
fiir die Analyse aus viel heiffem Hisessig mit Tierkohle umgelist. 
Man erhielt fast farblose winzige Blattchen, die bei 100° im Vakuum _ 
getrocknet wurden. 

Cio Hs Og. Ber. C. 51. 43, H 2.86. 
Gef. > 51.60, 51.45, » 2.78, 3.15. ; 

Der Kérper farbt sich von 240° an rot und schmilzt um 260° 
unter Zersetzung. Kr ist in heifem Benzol sehr schwer léslich, auch — 
in Aceton; letzteres gibt eine blau fluorescierende Fliissigkeit. Er. 
krystallisiert daraus in sehr kleinen vierseitigen Blittchen. y 


7a) 


Acetylderivat II des Lactons. 


Der nach obiger Vorschrift erhaltene Stoff wurde fiir die Ana- 
lyse aus 30 TIn. heifiem Eisessig umgelést. Man erhielt schén gelbe 
Nadeln, die bei 100° im Vakuum getrocknet wurden. 


") Acetylbestimmung nach Wenzel: M. 18.659. Es findet wohl zugleich — 
eine Hssigsiurebildung aus der Seitenkette statt. Vgl. das Verhalten des 
Phloracetophenons, B. 45, 424 [1912]. eas 


a 
=. en ee ar oe at 


ae eet “Anhydrid des Di- und des Triacetyl-lactons, 
(Cr Hi2Os)x (852)x. Ber. C 57.83,  -H 8.64. 


(Cis His Oo)x (874)x. » » Oso, » 8.74. 
Gef. » 57.48, 57.41, » 4.24, 8.83. 


Die Substanz schmilzt gegen 237°. 

; Sie ist in Chloroform ziemlich léslich, sebr schwer in heiSem 

_-Alkohol. Sie wird von Soda nicht aufgenommen, von Ammoniak 
_ allmahblich mit gelber Farbe, ebenso von Kalilauge mit himbeerroter, 

_ die wieder vergeht. Sie gibt keine Enolreaktion. In Vitriolél lést 
sich der Stoff mit eosinroter Farbe, die auch bei 240° noch besteht. 


Verseifung mit Jodwasserstoffsaure. 
0.4 g des Kérpers wurden in 12 ccm heifem Eisessig gelést und nach 


* Zugabe von 8 ccm Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.7) 3/4 Stdn. gekocht. - 


_ Aus der anfangs klaren Liésung hatten Sich bald einheitliche kleine, fast farb- 

lose Nadeln abgeschieden, die abgesaugt und mit Eisessig und Wasser ge- 

_-waschen wurden. Ihre Menge war 0.26 g. Sie wurden bei 100° im Vakuum 
_ getrocknet. 


a. CizHis4 Og? (362). Ber. C 56.36, H 3.86. 
- ; Gef. > 56.56, 56.86, 56.61, » 3.85, 3.71, 3.73. 
-~—~—s*¢Die Substanz ist in den meisten Mitteln nicht oder kaum léslich. 


x Mit Soda bildet sie eine gelbe Lisung; Saure fallt den Stoff amorph. 
Er schmilzt bis 360° nicht, fangt nur an zu sintern und sich zu briunen. 


i 


Alkoholanlagerung an das Lacton Cy2 Hip Or. 


20 g aus Hisessig umkrystallisiertes Lacton wurden mit 100 ccm 


_ 5-prozentiger alkoholischer Salzsiure 10 Stunden am Riickflu®kihler 


% gekocht. Dann kiihlte man in einer Kaltemischung und saugte die 
__ausgefallenen Krystalle ab: Menge 15'/ g. 
Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck auf etwa 20 mm 


«2.5 g. 


“Diese letzten Fraktionen enthielten gewéhnlich ein bei 176° 
_ _schmelzendes Nebenprodukt, das man durch rechtzeitiges Unterbrechen 
der Abscheidung als spiter ausfallend bis zu einer Menge von 0.5 g 
ohne weiteres rein erhalten konnte. Im andern Falle mufte man die 
damit verunreinigten Esteranteile mit etwa 20 Tln. Ligroin ‘aus- 

kochen, wobei es entweder ungelést blieb oder sich nach dem Ab- 

‘kiihlen fest an die Wiinde setzte, wihrend der Ester mehr lose Kry- 
__stalle  bildete. Die Gesamtausbeute an diesem Nebenprodukt betrug 


z 0.7—1 g. 


 .eingeengt und lieferte ein oder zwei weitere Krystallisationen von 


\} 


Der so gewonnene Ester enthielt kein Lacton mehr, da er an 
Natriumacetatlésung nur Spuren abgab. Zur weiteren Reinigung 
wurde er aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, wobei in der Mutter- 
lauge noch geringe Mengen des Nebenprodukts blieben. 

Der Ester schmilzt bei 92—93°. Er ist in Chloroform, Aceton,. 
Benzol, Essigester, heiBem Alkohol sehr leicht léslich, ziemlich leicht 
in Kisessig, warmem Ather und kochendem Ligroin, schwer in kaltem. 
Er krystallisiert aus diesen Mitteln in prismatischen Saulen mit schiefen 
Endflichen. Er wird leicht von waBriger Soda aufgenommen, jedoch 
nicht von Acetat. 

Durch saure Verseifung wird er in das Lacton zuriickverwan- 
delt, das dann in der oben angegebenen Weise weiter verandert wird. 

Der bei der Isolierung des Esters erhaltene amorphe Riickstand 
wurde acetyliert, wie anschlieBend beschrieben wird. 


Acetylderivaf vom Schmp. 155°. 


Die aus 40 g Lacton bleibende Menge von 10 g wurde mit 2 g¢ 
trocknem Natriumacetat und 50 ccm Essigsiureanhydrid eine Stunde 
iiber freier Flamme gekocht. Die erkaltete Lésung wurde durch viel 
schwefelsaures Wasser zersetzt und das ungeldste halbfeste Ol mit 
wenig Alkohol verrieben, aus dem sich 6 g krystallinisches Pulver 
abschieden. Bei der Behandlung mit waBriger Soda ging die Haupt- 
menge, die sich als das bei 197° schmelzende Derivat des Lactons 
erwies, in Lésung. Der unlosliche Kérper wurde aus heiBem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es fielen 0.5 g langliche, 
meist rechtwinklige Blattchen aus, die fiir die Analyse nochmals um- 
gelést und bei 100° und 12 mm getrocknet wurden. 

Cys HigQO9 (878 
eae Han Ber. C 57.14, H 476. 
Gel > 57,5457. 16; 9" 4.85% 4075. 

Der Stoff schmilzt scharf bei 154—155°. 

Durch Beimengung des bei 162° schmelzenden Isomeren (s. unten) 
tritt eine Erniedrigung ein. Auch unterscheidet er sich yon diesem 
durch die Krystallform und durch die gréfere Léslichkeit, z. B. in 
Aceton. 

Er ist in Aceton, Hisessig, Benzol leicht léslich, schwerer in Al- 
kohol, wenig in Ather, sehr schwer in Petroliither. Alkoholisches 
Kisenchlorid gibt keine Farbanderung. 


Anhydrid Ci4HisO; des Phloracetophenon-dicarbonsiure- 
esters. 
Der als Nebenprodukt der Alkohol-Anlagerung an das Lacton er- 
haltene Koérper wurde fiir die Analyse aus 40 Raumteilen absolutem 


——— 


_ Alkohol unter Zufiigung von Tierkohle umkrystallisiert. Die abge- 


_ schiedenen farblosen Nadeln wurden bei 100° getrocknet. 


- CreHasOr (294). Ber. C.57.14, H 4.76, 
Gef, » 56.92; 57.58, » 4,95, 4.63, 


Die Substanz schmilzt bei 175—176°. 


Sie lést sich leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Hisessig und 


-Aceton, sehr schwer in Ather, in heiSem Ligroin und Wasser nur sehr 


wenig. Sodalésung nimmt sie mit gelblicher Farbe auf. Sie gibt mit 
alkoholischem Eisenchlorid eine rotviolette Flissigkeit. 


Acetylierung des Anhydrids, 

0.5 g wurden eine Stunde am Riickflu8kihler acetyliert. Beim Abkihlen 
fielen farblose Krystalle aus, die abgesaugt und mit Wasser salzfrei gewaschen 
wurden. Sie waren identisch mit denen, die sich aus dem Filtrat auf Zusatz 
yon Wasser abschieden. Ihre ganze Menge war 0.7 g. 

Sie wurden fiir die Analyse ans heiBem Alkohol umgelést und bei 100° 
getrocknet. 

Cis His Og (378) i 
et 2} Ber. © 57.14, H 4.76. 


Gef. » 57.15, » 5.03. Mol.-Gew. 438.1) 

Das Derivat krystallisiert in farblosen Rhomboedern oder massiven 
Tafeln, die bei 161—162° schmelzen. Auch zuerst in der Hitze aus- 
fallende Nadeln gehen in diese Form iiber. Es ist in Chloroform 
leicht léslich, schwerer in Aceton, Essigester, Benzol, Eisessig, ziem- 
lich wenig in Alkohol, sehr schwer in Ather und heiBem Ligroin. 
Alkalilauge nimmt es nicht auf; alkoholisches Kisenchlorid ist ohne 
Wirkung. 


Verseifung des Anhydrids ©yHi.O;, und seines Acetyl- 
derivats. 

Sie wurde durch einstiindiges Kochen mit 5 Tln. Kisessig und 
20 Tln. Bromwasserstoffsiure bewirkt. Wir erhielten in beiden Fallen 
als einziges krystallisiertes Produkt die Saiure Cy H¢O; in einer Aus- 
beute von etwa 50 °/> der berechneten. 

Phloracetophenon (R. W. L.). 

Dieses Keton entstand in guter Ausbeute (gegen 80 °/, der Theorie) 
beim einstiindigen Erhitzen des Lactons und Esters von Jerdan 
und des Esters Ciz7H200i0 mit der doppelten Menge Wasser im Rohr 

1) In 1.46-prozentiger Hisessiglésung. 
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auf 160—170°. Der Rohrinhalt stellte briunliche Krystalle dar, die 
zur Reinigung zweimal aus 50 Tln. heiSem Wasser unter Zufiigung 
von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Man erhielt so gut wie farb- 
lose Nadeln, die lufttrocken 1 Mol. Wasser enthielten, das bei 100° 
und 15 mm ausgetrieben wurde. 

Cs Hg Os + He 0. Ber. HzO 9.67. Get. HeO 9.6. 
Cs He QO, (168). Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. » 57.52, »-4.,77. 

Die Eigenschaften des Kérpers stimmen mit den von Heller’) 
fiir das Aceto-triketo-hexamethylen angegebenen im allgemeinen gut 
iiberein; nur zeigt unser Produkt nicht die schwach rosa Farbe, auch 
finden wir, daB nach dem Sintern von 200° an Schmelzen bei 218° 
(unkorr.) zu einem roten Ol stattfindet, wahrend Heller 209—210° 
angibt. Ferner wirkt wiBriges Natriumacetat nicht besonders losend 
auf die Substanz. 

Das »Phloracetophenon« von C. Biilow und Wagner?) hat 
Eigenschaften, die unser Stoff nicht zeigt: »bei 280° noch nicht ge- 
schmolzen, in heiBem Wasser schwer léslich, mit Bleiacetat flockiger 
Niederschlag«. 


21, R. Anschitz und Willy Zimmermann: 
Uber die Umwandlung von 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol 
in 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn.] 
(Hingegangen am 20, Januar 1915.) 

Im Verlauf der in den letzten Jahren im hiesigen Chemischen 
Institut wieder aufgenommenen Untersuchung tiber die halbseitige Re- 
duktion aromatischer Polynitrosubstitutionsprodukte*) wurde auch das 
2.4.6-Trinitro-toluol in den Kreis der Versuche gezogen. Dabei 


1) B. 45, 478 [1912]. *) B. 34, 1798 [1901]. 

8) Vergl. Z. Ang., Aufsatzteil 27, 352 [1914], dort sind bei der dritten 
Reihe von Dinitrosubstitutionsprodukten infolge eines Versehens die Atom- 
zahlen bei Wasserstoff und Kohlenstoff der in 1-Stellung stehenden Gruppen 
weggeblieben. Es mu heiBen: 

(1) 8Q) (8) (4) (5) a @) 
NH3(NH.CHs]}(N(CHs)s](NH.Ce Hs ][NH-a- C1oH7][NH. Cs Hig] 
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NO, 


4 
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_wiederholten wir u. a. den Versuch von Julius Berend Cohen und 


Henry Drysdale Dakin’) iiber die Reduktion von 2.4.6-Trinitro-toluol 
mit Schwefelwasserstoff. Die beiden Forscher erhielten dabei das 
2.6- Dinitro-4-hydroxylamino-toluol, das sie zuniachst als 2.4- 
Dinitro-6-hydroxylamino-toluol ansahen. Sie erhitzten die 
Hydroxylaminoverbindung mit konzentrierter Salzsiure und be- 
obachteten dabei die Bildung einer farblosen, bei 212—213° 
schmelzenden Substanz, die sie zufolge von Analysen und einer 
Molekulargewichtsbestimmung fiir 2.4-Dinitro-6-toluidin hielten. 
Spater erkannten Julius Berend Cohen und Douglas. Me 
Candish?), da das vermeintliche 2.4-Dinitro-6-hydroxylamino-toluol 
in der Tat 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol war, denn es 
ging mit Kaliumjodid und starker Salzsiure behandelt in das bei 
168—169° schmelzende 2.6-Dinitrg-4-amino-toluol tiber, Folglich 


_konnte die bei 212—213° schmelzende, durch Kochen. mit. starker 


Salzsiure aus 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol erhaltene Substanz 


nicht 2.4-Dinitro-6-amino-toluol sein. Cohen und Dakin erkliren: 


_ »We have not yet determined the structure of the compound in 


question, but from the foregoing it is evident that it is the 4-nitro- 
and not the 6-nitro-group which suffers reduction.« 

Die urspriingliche Annahme von Cohen und Dakin, daB die 
bei 212—213° schmelzende Substanz ein Dinitro-amino-toluol sei, war 
eigentlich schon durch den Mangel an Farbe ausgeschlossen, wenn 


_ auch Analysen und Molekulargewichtsbestimmung dafiir zu sprechen 


schienen. Allein sowohl die Analysen als die Molekulargewichts- 
bestimmung sind unzutreffend. Die Substanz ist wie wir zeigen 
werden 2.6-Dinitro-azoxytoluol. 

Die ausgezeichneten Untersuchungen Eugen Bambergers iiber 
Phenylhydroxylamin lehrten die merkwiirdigen Umlagerungen dieser 


- Verbindung beim Behandeln mit Mineralsiuren in p-Amino-phenol ’) 


und mit Alkalien in Anilin und Azoxybenzol*) kennen. In dem 


J 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol ist die para-Stellung zum Oxy- 
- amidyl besetzt und die Umlagerung in ein p-Amino-phenol dadurch 


ausgeschlossen. In der Tat wandelt sich das 2.6-Dinitro-4-hydroxyl- 


~ amino-toluol beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure glatt in das 


von den HHrn. Cohen und Dakin iibersehene 2.6-Dinitro-4- 
amino-toluol und das von ihnen verkannte 2.6-Dinitro-4-azoxy- 


— toluol um. 
1) Soc. 81, 27 [1902]. 2) Soe. 87, 1265 [1905]. 
8) B, 27, 1349, 1552 [1894]. 4) B. 33, 272 [1900]. 
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Verfiihrt man genau nach der Vorschrift von Cohen und Dakin, 
suspendiert 20 g fein gepulvertes 2.4.6-Trinitro-toluol in 100 cem ab- 
solutem Alkobol, fiigt 0.5 cem konzentriertes Ammoniak hinzu, kiiblt 
mit Eis, 148t unter haufigem Umschiitteln Schwefelwasserstoffgas in 
das Reaktionsgemisch einstrémen, so werden die schweren Krystalle 
des hellgelben Trinitro-toluols durch einen tief gelb gefarbten Nieder- 
schlag ersetzt. Man behandelt den Niederschlag mit heiSem Alkohol, 
filtriert vom Schwefel ab, gieBt das Filtrat in Wasser und filtriert. 
Der Riickstand wird im Soxhlet mit Benzol ausgezogen. In den 
ersten Ausziigen befindet sich hauptsachlich das nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Benzol-Ligroin bei 155° schmelzende 2.4-Dinitro-6-amino- 
toluol. Aus den spateren Ausziigen scheidet sich das bei 135—136° 
schmelzende 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol ab. 


A. F. Holleman und J. Béeseken?) haben gezeigt, daB bei 
der Reduktion von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Schwefelammonium neben 
dem 2.6-Dinitro-4-amino-toluol in sehr kleiner Menge das 2.4-Dinitro- - 
6-amino-toluol auftritt, das sich also auch, wie wir fanden, bei den 
von Cohen und Dakin eingehaltenen Reaktionsbedingungen bildet. 


Kocht man 10 g 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol 20 Minuten 
lang mit 100 cem konzentrierter Salzsiure, so lést es sich zum Teil 
und beim Erkalten bildet sich ein schwach gelb gefarbter Niederschlag 
9.6 g. Zieht man den getrockneten Niederschlag mit kochendem Benzol 
aus, so lést er sich groBenteils auf. Beim Erkalten der filtrierten 
Benzollésung krystallisiert in fast farblosen Nadeln die bei 212—213° 
schmelzende Azoxyverbindung aus. Der in Benzol viel schwerer 
lésliche Riickstand von 3.1 g ist das salzsaure Salz des aus Alkohol 
in gelbroten, bei 168—169° schmelzenden Nadeln krystallisierenden 
2.6-Dinitro-4-amino-toluols. 


Filtriert man dagegen die kochende salzsaure Reaktionsfliissigkeit 
hei, so scheidet sich beim Erkalten des Filtrates das unbestandige 
salzsaure Salz des 2.6-Dinitro-4-amino-toluol aus, das in Benzol un- 
léslich ist und beim Behandeln mit kochendem Alkohol zerfallt. Aus 
der alkoholischen Lisung des Salzes krystallisiert daher das 2.6-Di- 
nitro-4-amino-toluol selbst. 


Die Analysen des bei 212—213° schmelzenden 2.6-Dinitro-4- 
azoxytoluols gaben folgende Werte, die mit den von Cohen und 
Dakin erhaltenen Prozentzahlen verglichen zeigen, daf& deren Stick- 


stoffbestimmung besser auf 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol als auf ein 
Dinitro-amino-benzol stimmt. 


1) R. 16, 425 [1897]. 
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OG; 0.0 0412 p : 078 g Sbst.: 0.8156 | > 
. — 0.1708 g ‘Sbst.: 30.6 cem N (17°, 743.5 mm). 


. ~ OrHtN 0. Ber. C 42.60, H 8.50, N 21.80. 
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Cu HioNs Os. » » 41.40, » 2.40, » 20.68. 
Gef. » 41.62, 41.42, » 2.91, 2.56, » 20.62. 
Cohe es: und Dakin. » » 42.35, » 3.44, » 20.80. 


- ite Molekulargewichtsbestimmung in Chloroform gab folgenden 
Wert (Faktor 36.6): 

0.178 g Sbst.: 21.796 g CHCls, 0.076° Siedepunktserhdhung. 

a CisHyoNeOs. Ber. M 406. Gef. M 393.8. 


Die Umwandlung von 2.6-Dinitro-4- -hydroxylamino-toluol 
di ech Kochen mit konzentrierter Salzsiure in 2.4-Dinitro-4- 


amino-toluol und 2.6- ~Dinitro-4-azoxytoluol vollzieht sich nach der ES 
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Fee saat: vom 8 Februar 1915. 

a Vorsitzender: ‘Br. E. ehackirant: Weeprendon 

4 Nachdem das Protokoll der Sitmuing vom 25, Januar genehmigt 
ist, begrii®t der Vorsitzende den Redner. des Ap ene Hrn. A. Stock, 


Pe srostan, 
a Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die pies 
Reiter, Dr. Fr., Berlin; Halpern, Dipl. -Ing. Dr. I ‘ps 
e. Bier .. Fr., Berlin- Wilmerddort: Katzenfurt (Kr. Wetzlar); 
Sas Ing. G., Graz; , Stahl, Dr. Erich, Paget 
 Sehwitz, ‘Apothekee Wilh., : Rird. 
"4 Pearibite: Mitterhaufer, Dr. R., AS feed 
4 Schinteld, Dr. H., Berlin-Neu- Pozsony, Ungarn; — 
kén ; Wiechowski, Prof. Dr.W. Prag. 
Za _ Als auBerordentliche Mitglieder werden yorgeschlagen die HHrn.: 
—— + -— Geide, Dr. W., Schreberstr. 6, Leipzig (durch A. Steche 
 — und W. Treff); 
-——-s Mascioni, Dr. B., Gesellsch. fiir chemische Se ed Basel 
ae (durch L 6 chinia und G. Engi); 
ee 2. Heller, Erwin, Bambergerstr. 38, Berlin W. 30 (dureh 
x ~ . W. Traube did H. ANT LAS 
fe’ Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


Po. 938. Heinzelmann, R., Die Erfindungen auf dem Gebiete der Essig- 
_— fabrikation. Berlin 1914, 

9292. Kihl, H., Knothe, W., Die Chemie der hydraulischen Bindenstttal 
5. ae 1915. 
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* In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 
i A. Stock: Uberblick iiber die Ergebnisse unserer bisherigen Unter- 


i suchungen tiber die Borwasserstoff-Verbindungen. — Vor- 
¥ ; , -  getragen vom Verlasser. 
3 } Der Vorsitzende: rs Der Schriftfiihrer: 
Md ~-- E. Beckmann. F. Mylius. 
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Mitteilungen. 


22. A. Hantzsch: Blaue und rote Kongofarbstoffsaure; 
ein Beitrag zur Theorie der Indicatoren. 


(Kingegangen am 20. Januar 1915.) 


Der Kongofarbstoff dient bekanntlich als Indicator auf Grund 
der Tatsache, daf das Kongorot, das Natriumsalz der Benzidin-disazo- 
naphthylamin-sulfonsiure in waGriger Lésung beim Ansiauern durch 
Ubergang in die freie Kongofarbstoffsaure blau wird. Zur Erklarung 
dieses Farbenumschlages schien, abhnlich wie friiher beim Helianthin, 
die iibliche niichstliegende Annahme zu gentigen, wonach das Kongo- 
rot-Salz ein echter Azokérper von der Formel (1), die blaue Saure 
dagegen ein chinoider Stoff ist, der in festem Zustand als ein inneres 
Salz von der Formel (2) besteht: 


(1). Mae iy O1Hs .NeN ; CoH . Cells. NeN Cro Hs< R20 Na 
AY 
(2). 0<?86,.H.:N.NH. C,H. GH, .NH.N: Gols) 0 
i HN 1of45:N. OM Ors FRM Cra & ie : > Cro yp, U- 


Diese weitverbreiteten Ansichten tiber die Azo-Indicatoren sind 
indessen schon nach meinen Untersuchungen tiber Helianthin') nicht 
aufrecht zu erhalten; ihre Unhaltbarkeit lift sich noch. anschaulicher 
beim Kongofarbstoff auf Grund der folgenden Tatsachen nachweisen: 
AuBer der blauen Kongosaure besteht eine gleich zusammengesetzte, 
also isomere rote Kongosiiure. Diese rote Siure ist auch im festen 
Zustande, obgleich wahrscheinlich durch etwas isomere blaue Siure 
verunreinigt, zu isolieren; sie ist in .reinem Zustande in den bereits 
bekannten roten Lésungen der blauen Saéure in Alkohol”) oder Aceton 
enthalten, wie sich aus dem Nachweis der optischen Identitit dieser 
roten Saurelésung mit der roten Natriumsalzlisung ergibt. 

Aber auch die tblichen Annahmen iiber die Bedingungen des 
Farbenumschlags und die Ursache der Empfindlichkeit von Indicatoren 
sind nach den folgenden Beobachtungen sehr wesentlich zu modi- 
fizieren. Wahrend die wiBrige Lésung des Kongorots schon durch 
Kohlenséure nach blau umschligt, bleibt die alkoholische Liésung 
auch nach Zusatz von iiberschtissiger Mineralsiure noch lange rot 
und wird erst bei relativ starkem Ansiuern durch braune Zwischen- 
farbenténe rein blau; ebenso wird, was noch frappanter wirkt, eine 


1) B. 46, 1587 [1913]. 
2) Scholz, Z. El. Ch. 10, 549 [1904]. 


4 
| 


Pee ee ee ae 


_ durch Mineralsiure gebliiute wiBrige Kongofarbstofflésung durch 
 Zusatz geniigender Mengen von Alkohol oder Aceton wieder rot. 

_ Der Kongofarbstoff ist also in alkoholischer. Lésung, ja schon in 

_ wiBriger Lésung bei Anwesenheit von Alkohol tiberhaupt kein 

_ Indicator fiir Saure oder Alkali bezw. H- oder OH-Ion. Unter 
gewissen spater zu prizisierenden Bedingungen verlauit sogar der 
Farbenumschlag rot —> blau in derartig angesiiuerten wiGrig-alko- 
holischen Lésungen wie ein Zeitphinomen nach Art der intramole- 
kularen Umlagerungen. 

Schon hieraus, und vor allem aus der bereits oben erwihnten 
-optischen Identitat des weitgehend ionisierten Natriumsalzes mit der 
in Alkohol kaum ionisierten, in ihm wohl tiberwiegend als inneres 
Sulfonat gelésten Saure bestiitigen sich die schon aus meinen friiheren 
optischen Untersuchungen hervorgehenden Siitze auch bei einem 
Indicator: da8 sowohl die Dissoziation als auch die Salzbildung bei 

_ Ausschluf jeder konstitutiven Anderung optisch indifferente Vorginge 
sind — oder mit anderen Worten, daf Siure, Alkalisalze und Ionen A 
yon vdllig gleicher Konstitution auch optisch identisch sind. 

Alle diese Lésungen lassen sich aber auch, wenigstens unter 
_gewissen Bedingungen, zufolge ihrer ultramikroskopischen Unter- 
_ suchung optisch leer, also moldispers und nicht kolloid erhalten; sie 
 yerfindern ferner beim Ubergang in den kolloidalen Zustand ihre 

Farbe nicht nach Art des Indicator-Farbenumschlags; denn die Farbe 
wird hierbei héchstens graduell schwach nuanciert, und zwar zweifel- 
los durch die starke Oberflichenreflexion der grobdispersen Teilchen, 
die auch der festen Kongosiure eigentiimlich ist. Aus diesen Tat- 
sachen folgt: die Farbenumschlage der Indicatoren kénnen nicht, wie 
dies noch jetzt in einigen und zwar gerade in sonst modernen Lehr- 
biichern geschieht, physikochemisch auf Verinderungen des Disso- 
- ziationsgrades oder, wie das neuerdings versucht worden ist?), kolloid- 
chemisch auf Veranderungen des Dispersititsgrades, sondern nur rein 

: chemisch auf Veranderung der Konstitution, also auf Isomerie zu- 
; riickgefiihrt werden. Isomere Indicatoren sind also in Form der 
4 
E 
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roten und blauen Kongosaure auch isoliert worden; sie bilden, 
abnlich den zablreichen chromoisomeren Salzen, aber auch dhnlich 
den Keto-Enol-Isomeren, in Lésung Gleichgewichte, deren Lage 
in erster Linie durch die spezifische Natur der Lésungs- 
mittel, und erst in zwéiter Linie durch die Anwesenheit 
von Sdure oder Alkali, d. i. die Konzentration von H- oder 
OH-Ion, bedingt wird. Denn auch bei Abwesenheit yon Siure 


1) Wo. Ostwald, Z. f. Kolloidchem. 10, 97 [1912]; vergl. hierzu 


A. Hantzsch, ebenda 15, 79 [1914]. 
12* 


Mev atets, in wiBriger. ‘Sinre. Heer Die een derartig, 
Chromoisomerer (wie Kongo und Helianthin) als Indicatoren, ist 
auf waBrige Lésungen beschrankt und beruht dann daraul, dab. 
rein wiBriger Losung, aber nur in dieser, das eine Chromoisome 


: J alkalistabil« und das andere »saurestabil« ist, Die bekannte ns 
a empfindlichkeit vieler Indicatoren bei Anwesenheit ‘von - _Alkohol - 
as beruht also nicht, wie bisher meist angenommen, auf Veriinderungen 
Ome des Dissoziationsgrades in wabrigen alkoholischen Losungen, | sondern — 
ea darauf, da® in diesen die Lésungsgleichgewichte der beiden Chromo- — 
a isomeren sich durch H- bezw. OH’-Ion nicht so schnell einseitig Zu- 
a ; gunsten, eines der beiden Isomeren verschieben. oka TA: 
- Tafel. 
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1 a ae Na-Salz (++ C,H . ONa) in CoH; . ‘OER 
Rote Kongosiiure = Na-Salz+nS0O,H. » > 


9 » » = Na-Salz +3nSOHy » = ni 
3 Blaue Kongosaiure = Na-Salz + n ~ 8n SOzHe in H,0." ea 


(a = empirische Menge SO,H2, welche die Rote Na-Salz- 
Lésung in Hs0 blau farbt). 


Uber die Art der Isomerie zwischen roter. und blauer Kongosiure 
- der optische Vergleich eine andere Auskunft als tiber die Tsomerie 
_ 2wischen gelbem und rotem Helianthin. Wahrend die zwei Helianthine 
_ einander optisch sehr ahnlich, aber von den echten azobenzol-ahnlichen 
_ Salzen, CcH;.N:N.C¢Hi. N(CH,);X wesentlich verschieden sind und am 
3 B etntachsten beide als chinoide Formen, und zwar als valenzisomere 
g chinoide- Ammonium-Salze aufgefaBt werden kénnen (s. auch die 
 folgende Arbeit), sind rote und blaue Kongosaurelisungen, wie die 
_ obige Tafel zeigt, zwar im Ultraviolett sehr ahnlich, aber im sicht- 
baren Spektralgebiet prinzipiell yerschieden: die rae der roten 
Saure steigt stark nach oben, die der blauen Siure sinkt so stark, 
_ wie bisher tiberhaupt noch nicht beobachtet, nach unten. Man wird 
danach eine weitgehende konstitutive Verschiedenheit dieser beiden 
»Chromoisomeren« anzunehmen haben und kann daher die iibliche 
Auffassung von der azoiden Natur des roten Salzes und der chinoiden 
_ Natur der blauen Saure auch auf die Isomerie der mit dem Salze 
EB Gatisch identischen roten Saure und der blauen Saure iibertragen im 
y Sinne der Formeln: 


i Rote Kongosaure 
O< py CoH -N:N.CoHi.CoHs.N: N.CioHs <SR>° 


(azoide Saure), 


Blaue Kongosiure 


s OX RS Cro Hs :N.NH.C.H,.C;H:.NH.N: CoB py 0 


(chinoide Saure), 

wobei natiirlich der dissoziierte. Anteil sich nicht von den inneren 
_ Salzen, sondern gleich dem Natriumsalz yon den freien Amino-Sul- 

fonsauren ableitet. Vielleicht ist der optische und chemische Unter- 

schied der beiden Azo-Indicatoren Helianthin und Kongo darauf zu- 
4 [ Mickzuftihren, da Helianthin parachinoide, Kongo orthochinoide 

_ Formen liefert. 
=: Wie die obige Tafel ferner zeigt, wird die Absorption des Ret ton 
rots in Alkohol selbst durch starken Uberschu8 von Schwelelsiure 
nur sehr wenig veriindert: die rote Kongosiiure geht also in Alkohol- 
 lésung durch starke Siiuren nur sehr langsam in die blaue Saure iiber. 


4 Spezielles tiber rote und blaue Kongo-Lésungen und ihre 
= wechselseitigen Ubergange. 

Alle alkalischen Lésungen, also die der Salze, sind rot, werden 
- jedoch von der Natur des Lésungsmittels ein wenig beeinfluBt. So 
4 sind die Lésungen des Dinatriumsalzes auch bei Anwesenheit von viel 


Alkali, also bei volligem Ausschlu8 von Hydrolyse, zwar in Alkohol 
rein rot, in Wasser bezw. verdiinntem Alkali aber braunlichrot. 
Doch ist die Absorptionskurve dieser Lésung von der auf der obigen 
Tafel angefiihrten so wenig verschieden, da®i auf ihre Wiedergabe 
verzichtet werden kann. Auch durch Uberschu8 von Alkali bis zur 
beginnenden Ausflockung wird die Farbe nicht verindert. Sehr stark 
sind aber Farbe und Absorption der Kongosiure-Lésungen yon 
der Natur der Lésungsmittel, etwas auch von der Temperatur ab- 
hangig; man erhilt dann bisweilen Lésungsgleichgewichte, die sich 
durch Mischfarben (braunstichig bis dunkelbraun) anzeigen. Schon 
die durch méglichst genaue Neutralisation von 1 Mol. des reinen Di- 
natriumsalzes mit 2 Mol. Salzsiure (mindestens in der molekularen 


Verdiinnung v = 4000) erhaltenen wabrigen Lésurgen sind rotstichig- 


blau, enthalten also noch etwas rote Saure und nehmen erst durch 
weiteren geringen Saureitiberschufi die violettblaue Farbe an, die bei 
der Anwendung des Kongos als Indicator sich stets herstellt und 
auch bei weiterem Sdureiiberschufs bestehen bleibt. Die aus der 
frisch gefillten festen Kongosaiure erhialtlichen, gleichfalls violett- 
blauen Kongosa&ure-Lésungen sind natiirlich frei von Salzen, 
aber immer mehr oder minder kolloid. Optisch leere, salzfreie, blaue 
Lésungen erhalt man nur, wenn man aus der frisch abgepreBten, 
festen, blauen Saure zuerst méglichst konzentrierte rote Aceton- oder 
Alkohollésungen bereitet und diese dann mit Wasser solange verdiinnt, 
bis sie iiber rotbraun schlieBlich violettblau werden und bei weiterem 
Wasserzusatz optisch konstant bleiben. 


Rote Kongosatiure-Lésungen entstehen, wie erwahnt, aus 
der festen, blauen Séure durch Digérieren mit Methyl- oder Athyl- 
alkohol und mit Aceton, in welch letzterem sich die Siure leichter 
und auch noch mit etwas reiner roten Farbe lést, als in den Alkoholen; 
nur ist zu beachten, da die schon an sich schwer lésliche, frisch 
gefiillte und abgepreBte blaue Siure allmahlich, wohl in Folge von 
Schrumpfung und Ubergang in den krystallinischen Zustand, immer 
schwerer léslich wird. Aber auch nicht zu verdiinnte, aus] Mol. 
Dinatriumsalz und reichlich 2 Mol. Salzsiiure bereitete, wifrige 
Lésungen werden durch fortgesetzten Zusatz von viel Alkohol erst 
braunrot und schlieBlich rein rot und bleiben. dann. optisch konstant. 
Wie sehr die Wirkung von Sfuren auf den sogenannten typischen 
Indicatorumschlag rot —> blau gegentiber der Wirkung der Liésungs- 
mittel zuriicktritt, zeigen am deutlichsten folgende zwei Parallel- 
versuche mit je 30 ecm einer mol./sooo-Lésung des Natriumsalzes in 
Wasser. Werden 30 ccm der Liésung mit Wasser auf 250.ccm verdiinnt, 
so schlagen sie schon durch Kinleiten von Kohlensaure oder. durch Zu- 
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Satz yon 6 cem einer "/yo-alkoholischen Salzsiiure in blau um; werden 


_ dagegen 30 ccm derselben Lisung mit Alkohol auf 250 cem verdiinnt, 
2 


% so bleibt die Flissigkeit selbst nach Zusatz von 15 cem einer "/1o-alko- 
 holischen Salz- oder Schwefelsiiure noch rein rot. 


f, 


; Zeitphinomene bei dem Ubergang von roter in blaue Kongo- 
sure lassen sich in wiGrig-alkoholischen, angesauerten Natriumsalz- 
_Lésungen beobachten. Beispiel: 30 ccm einer mol./so00- wabrigen L6- 
‘sang des Natriumsalzes werden mit Alkohol auf 250 ccm verdiinnt 
und dann mit 10—15 cem "/19-Salzsaure versetzt; alsdann wird die 
anfangs noch rein rote Lésung rasch braunviolett, aber erst nach 
_ 3-—5 Minuten rein blau. Nach lingerem Stehen beginnt dann blaue 
_ Siure auszuflocken. Dieser letztere Umstand kénnte allerdings viel- 
leicht ein Zeitphiinomen dadurch vortauschen, dafi die Ausflockung 
schon vor dem Sichtbarwerden einsetzt, die Lésung inhomogen macht 
und so das in ihr vorhandene Gleichgewicht (rote Saiure = blaue 
Siure) durch Ausfallen der blauen Komponente nur scheinbar lang- 
sam zu ibren Gunsten verschiebt. Merkwiirdig ist es auch, dab 
schwach angesiuerte, waBrige, also blaue Lésungen durch Zusatz von 
viel Alkohol erst rasch rot, dann aber langsam wieder blau werden. 
Diese Erscheinung kann wohl nur so gedeutet werden, da auch in 
den rot gewordenen Lésungen noch etwas blaue Kongosiure gelést 
ist, aber durch die Mineralsiure langsam kolloidal gefallt, dadurch 
gz dem Lésungsgleichgewicht entzogen und wieder nachgebildet wird, 
so daB schlieBlich die Gesamtmenge in die grobdisperse blaue Siure 
iibergeht. 

_. Der Einflu8 der Temperatur auf die Umwandlung der zwei Iso- 
meren werde dadurch illustriert, da8 waBrig-alkoholische Lisungen, 
die zuerst durch Anwesenheit yon etwas freier Mineralsiure bei ge- 
wohnlicher Temperatur yon rot in blau iibergegangen waren, beim 

_ Erhitzen wieder rot werden — was vielleicht allerdings auch dadurch 
a geschehen sein kénnte, dali die kolloidal suspendierte blaue Saure 
sich beim Erwirmen wieder als rote Saure list. : 

Auch die aus frisch gefallter fester Kongosiiure erhiltlichen, 
 inBerst verdiinnten, blauen, wiSrigen Lésungen werden beim Erhitzen 


in Platin- oder QuarzgefaBen bisweilen (aber nicht immer) rot und 
beim Erkalten wieder blau'). 


es 1) In gewohbnlichen GlasgefaBen werden sehr verdiimte blaue Lisungen 

beim Kochen auch rot, bleiben alsdann aber auch beim Erkalten rot, weil sie 
durch Alkaliaufnahme in das Natriumsalz iihergegangen sind — ein Vorgang, 
der sich tibrigens als Vorlesungsversuch zur Demonstration der bekannten 
; : Eigenschaften des Glases cignet. . 
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Spezielles liber echte und kolloidale Kongolésungen sowie 


iiber Beziehungen zwischen Farbe und Dispersitatsgrad. 


Obgleich der Kongofarbstoif auf Grund alterer ultramikroskopischer 
Untersuchungen als ein typisches Kolloid bezeichnet wird, ist doch 
das reine Natriumsalz schon vor einiger Zeit!) als Nicht-Kolloid erkannt 
worden, was mit Bezug auf eine kiirzlich gemachte Bemerkung 
Wedekinds’) hervorgehoben werde. Und ebenso lassen sich nicht 
nur rote, sondern auch blaue Kongosdure-Lésungen optisch leer her- 
stellen, wenn man von reinsten Praparaten, namentlich von wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisiertem Natriumsalz ausgeht. 

Die Lisungen des Natriumsalzes bleiben bei beliebig langem 
Stehen optisch leer, sowie, wenigstens anfangs, auch nach Zusatz 
von reinem Natron, flocken dann aber allmahlich, und zwar um so 
rascher, je alkalireicher sie sind, das feste rote Salz aus. Nur sehr 
verdiinnte Lisungen erscheinen bei groBem AlkaliiiberschuB (mol./20000- 
Lésungen in n-Natron) gelbstichiger als in Wasser, wahrend schon 
mOl./:9900-L6sungen in n-Natron noch rot erscheinen. Diese geringen 


Verinderungen des Farbentons sind zweifellos auf soleche des Dis- — 


persitatsgrades zuriickzufiihren, ebenso die schwache Abnahme der 
Persistenz des Farbbandes in stark alkalischen Lésungen. Die blauen 
und roten Lésungen der Kongosaure verhalten sich im Ultra- 
mikroskop verschieden. Die roten Alkohol- oder Aceton-Lésungen 
sind optisch leer, also moldispers, und bleiben es auch nach beliebig 
langer Zeit. Die blauen, nach obiger Vorschrift bereiteten, also einen 
minimalen Uberschu8 von Mineralsiure enthaltenden wiaGrigen ca. 
mOl./io000- bis mol./so00-Lésungen sind frisch hergestellt, ebenfalls 
nicht kolloid, zeigen aber nach kurzer Zeit das Tyndall-Phanomen, 
und zwar um so rascher, je mehr sie iiberschiissige Siure enthalten, 
und werden endlich, wie bekannt, vollkommen ausgeflockt. Auch 
diese starken Verinderungen des Dispersionsgrades rufen aber nicht 
eine Veranderung der Qualitit, sondern nur bei Zunahme der festen 
suspendierten Partikelchen eine Verainderung der Intensitit der Farbe 
und Lichtabsorption hervor — in Ubereinstimmung mit Ahnlichen 
Beobachtungen von Pihlblad und The Svedberg®): Das tiele Ab- 
sorptionsband riickt allmihlich nach oben. Nach lingerem Stehen 
werden diese anfangs violettblauen wa®rigen Lésungen der Kongosaure 
vor dem Ausflocken anscheinend griinblau und fluorescierend und 
zeigen dann im Ultramikroskop einen intensiven griinlichgelben Licht- 
kegel. Diese optische Veriinderung wird wahrscheinlich durch den 

') Donnan und C, Harries, Soc. 99, 1554; Bayliss, Proc. 81, 269. 

*) B. 47, 2142 [1914]. 3) Ph. Ch, 81, 417 [1919}. 
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griinen Ovérfliichensehimmér der in groBen Partikeln Suspen- 
a raiartek Kongosiure hervorgerufen, da der isolierten blauen (wie 
-iibrigens auch der roten) Sure dinsel¥e Kigenschaft zukommt. | 
_ Echte ‘Lésungen der blauen Kongosiure von volliger optischer 
Konstanz sind die in konzentrierter Schwefelsiure; sie sind aus der 
 festen Siiure, aber auch aus dem roten Salze zu erhalten, unterschei- 
den sich ultramikroskopisch in keiner Weise von der konzentrierten 
Schwefelsiure und werden auch nach beliebig langer Zeit nicht 
kolloidal. Daf diese Lisungen wirklich die blaue Kongosaure ent- 
 halten, zeigt sich nicht nur durch deren Ausfallbarkeit auf Zusatz von 
Wasser, sondern noch deutlicher optisch dadurch, da sie fast iden- 
tisch mit den blauen wiaSrigen Lésungen sind und nur zwischen 
~ 2500—3500 wu ein wenig schwacher absorbieren — eine geringe- 
Differenz, die vielleicht einer Salzbildung des Azostickstoffs mit der 
Schwefelsiiure zuzuschreiben ist. ‘ 
Aus alledem ergibt sich: Farbe und Lichtabsorption roter und 


_ blauer Kongolésungen werden durch Verainderung des Dispersitits- 


grades nicht, oder wenigstens nicht wesentlich beeinfluBt. 


Blaue und rote Kongosaure im festen Zustand. 
, Die feste blaue Siure, die aus den blauen waGrigen Lisungen 
_ bekanntlich meist kolloidal ausflockt, kann, wie Schaposchnikoff 
und Bohojawlenki') gezeigt haben, auch krystallisiert erhalten 


werden. Noch nicht bekannt ist, daB auch aus den roten Alkohol- 


oder Acetonlésungen durch reinen absoluten Ather die blaue Saure 
ausgefallt wird. 

Auf die Existenz der festen roten Kongosaure deutet be- 
reits eine Beobachtung der beiden soeben genannten Autoren hin, 
wonach durch die aus der frisch gefillten und vollkommen ausge- 
waschenen blauen Siure erhiltliche blaue wiBrige Lésung (sowie 
auch durch die rote Alkohol- oder Acetonlésung) Filtrierpapier rot 
angefarbt wird, auch beim Trocknen rot bleibt und erst beim Be- 
 tupfen mit Siure blau wird. Isoliert wurde die rote Saure zuerst 

auf Grund der Uberlegung, daf} man bei ihrer Darstellung Wasser- 
stoffionen, also auch die von der Saure selbst erzeugten, médglichst 
 ausschlieBen muB. Dies gelingt mit Hilfe des Pyridinsalzes, das 
man aus der Lésung der festen Saiure in Pyridin leicht als rote 
mikrokrystallinische Masse erhilt. Beim Erhitzen auf 120—130° ver- 
liert es das gesamte Pyridin und hinterléfit einen der urspriingliche 
blauen Siure gleiche Menge Riickstand, der wenigstens tiberwiegend 
aus der roten Saure besteht. 


-}) Z, Farbenindustrie 11, 303 und C. 1913, I 812. 
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0.1606 g blaue Saure in Pyridin gelést; nach dem Abdampfen ‘auf dem — 
Wasserbad und Erhitzen auf ca. 125° bis zur Gewichtskonstanz wurden 
wiedererhalten 0.1608 g rote Saure. 

Hiermit ist zugleich schirfer als durch eine Analyse nachgewiesen, 
daft es sich um eine isomere Saiure handelt, und nicht etwa um eine 
in den roten Lésungen enthaltene Alkohol- oder Acetonverbindung. 
Bequemer und einlacher, aber wegen der Schwerloslichkeit der Kongo- — 
siure nur in kleiner Menge, erhilt man die rote Form beim KHin- 
dunsten der siurefreien roten Alkohol- oder Aceton-Lésungen im 
Exsiccator. 

Die nach beiden Methoden gewonnene Saure ist allerdings nie 
yon der rein roten Farbe ihrer Lisungen und der des festen Natrium- 
-salzes zu erhalten; sie ist immer dunkler, und zwar in diinnen 
Schichten etwa braunrot, in kompakten Massen dunkelbraun-violett. 
Diese dunklere Farbe ist zweilellos, wie dies fiir die braunroten Lésun- 
gen nachgewiesen worden ist, durch die Anwesenheit von etwas 
blauer Kongosiaure bedingt. Daf aber diese braune Mischfarbe schon 
durch sehr geringe Mengen der blauen Form bedingt wird (die sich 
aus den roten Lésungen und auch beim Erhitzen durch partielle Iso- 
merisation bildet), lat sich dadurch nachweisen, dai rote Kongo- 
siure-Loésungen schon durch Zusatz sehr geringer Mengen yon blauer 
Kongosiure-Lisung braun werden. Sehr iiberzeugend wird dies auch 
fur die feste Saure durch den folgenden einfachen Versuch veran- 
schaulicht: 

Man verdunstet etwas von der roten Alkohollésung in einer 
Porzellanschale und betupit den so in sehr diinner Schicht erhaltenen 
braunroten Riickstand mit Salzsiure, wodurch er sofort tief blau wird. 
Auch diese Riickverwandlung der roten in die blaue Saure findet, 
wie zu erwarten, ohne Gewichtsverinderung statt, ist also wirklich 
eine Isomerisation. 

Die rote Siure bildet natiirlich mit Alkoholen und Aceton nur 
rote Loésungen; in diesen Medien ist sie auch, namentlich wenn sie 
in der Kalte durch Abdunsten erhalten worden war, merklich leichter 
léslich, als die blaue Siure. Daf die*durch Erhitzen des Pyridin- 
salzes. gewonnene Siiure schwerer léslich ist, diirfte wohl mit einer 
durch das Erhitzen hervorgerufenen Oberflichen-Schrumpfung. zu- 
sammenhingen. Bemerkenswert ist endlich, da® sich die kalt be- 
reitete rote Saure auch in reinem Wasser etwas, und zwar nicht mit 
blauer, sondern mit braunroter Farbe lést und daB dieses Lésungs- 
gleichgewicht von viel roter und wenig blauer Siure ebenfalls erst 
beim Ansiuern blan wird. 

Das dem Kongofarbstoff homologe Kupplungsprodukt aus Tolidin, 
das Benzopurpurin, ist bekanntlich als Natriumsalz und in wabrig- 


ay hacker Lésung braunrot, schlagt aber beim Ansauern nicht wie 
er Kongotarbstoft in Blau, sondern nur in Braunyiolett um, und ist 
wegen dieser viel weniger ins Auge fallenden Farbdifferenz als Indi- | 
B _cator nicht brauchbar. Aber auch hier sind die beiden Benzopurpurin- 
sduren nachzuweisen und genau so zu isolieren, wie die beiden Kongo- 


_ sauren. Die in Wasser und Siure stabile braunviolette Benzopurpurin- 


siure wird, als das Analogon der blauen Kongosiure, wie diese er- 
__ halten und liefert unter denselben Bedingungen eine gleich den braun- 
roten Salzen braunrote Benzopurpurinsiure, die also der roten Kongo- 
siure entspricht. Doch wurden diese Versuche wegen des geringeren 
Farbunterschiedes der beiden Isomeren nicht weiter ausgedehnt. 


Meinen friiheren Privatassistenten, den HHrn. Dr. Kurt Voigt 
und Dr. Kurt Schénburg, statte ich fiir ihre wertvolle Mitwirkung 
bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab. 


23. A. Hantzsch: Weiteres tiiber die Isomerien der 
Helianthine und der Amino-azobenzol-Salze. 


- (Hingegangen am 20. Januar 1915.) 


Die vorstehend mitgeteilte Isolierung zweier isomerer Kongo- 
siuren hat mich veranlaBt, meine friiheren Versuche') zur Isolierung 
zweier isomerer Helianthine, also der gelben und roten Formen im 
festen Zustande wieder aufzunehmen.~ Wie ich gezeigt habe, wird das 
rote gewodhnliche oder »Dimethyl«-Helianthin zwar in allen nicht 
sauren Medien zu dem in den Alkalisalzen fixierten gelben Helianthin 
gelést, lie} sich aber aus keiner dieser Lisungen im festen Zustande 
isolieren, Immerhin wird durch folgende Versuche die Existenz des 
gelben Helianthins mindestens sehr wahrscheinlich, allerdings nur bei 
_ Anwesenheit geringer Mengen von gelben Helianthinsalzen, z. B, Me- 
! _ thylorange und vielleicht auch von noch geringeren Mengen des roten 
Helianthins. Hierbei wurde von der 1. c. bereits erwahnten Beob- 
achtung ausgegangen, daB beim Kindampfen der gelben, alkoholischen 
‘ oder Aceton-Lisungen yon Helianthin in GlasgefaBen bisweilen ein 
amorpher, braungelber Riickstand erhalten wird, aber nur dann, wenn 
durch die Glasmasse geringe Mengen von Natrium- und Calciumsalz 
des*Helianthins gebildet worden waren. Derartige Produkte werden 


1) B. 46, 1551 [1913]. 
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nun einfacher und sicherer als nach diesem auch wegen der Schwer- 
léslichkeit der Helianthine umstindlichen Verfahren durch Eindampfen 
alkoholischer Lésungen von Helianthin mit geringen Mengen seines 
Natriumsalzes in Platin- oder Kiesel-GefifBen gewonnen; durch An- 
wendung’ von Lésungen mit bekannter Konzentration ~ lieS sich 
der zur Herstellung dieses braungelben Produkts nétige Minimal- 
gehalt an Natriumsalz zu etwa 10°7/> bestimmen — was reichlich 
9 Mol. Helianthin auf 1 Mol. Natriumsalz entspricht. Da nun die 
Existenz eines so komplizierten, sauren Salzes von der Formel: 


(CH3)2N. Ce Hs. No. Co Hy .80; Na + 9(CHs)2N.Ces Hs. No .CsH:.SO;3 H 


ganz unwabhrscheinlich ist, handelt es sich hierbei wohl vielmehr um 
festes, gelbes Helianthin, das beim Abscheiden dus seinen gelben, 
alkoholischen Lisungen vor dem sonst stattfindenden Ubergang in das 
in festem Zustande und gegen H-Ion stabile, rote Helianthin durch 
geringe Mengen des Natriumsalzes dadurch geschiitzt wird, daf letz- 
teres als starker HElektrolyt die an sich geringe Dissoziation des 
schwach sauren, freien Helianthins und damit die Konzentration des 
die rote Form begiinstigenden H-lons in der alkoholischen Lésung 
praktisch auf Null herabdriickt. Der dunklere (braungelbe, nicht 
orange) Farbenton des festen Helianthins diirfte wohl, abhnlich wie 
der braunrote Ton der roten Kongosiiure, durch eine sehr kleine 
Menge des dunkler farbigen Isomeren, also hier des roten Helianthins, 
hervorgebracht werden. 


Das so erhaltene, von etwas Methylorange hegleitete gelbe He- 
lianthin lést sich in allen Lésungsmitteln erheblich leichter als rotes 
Helianthin, und zwar im Unterschiede von dem nach dem zuerst be- 
schriebenen Verfahren erhaltenen Produkt, ganz glatt, also ohne etwas 
rotes Helianthin zuriickzulassen. Die Lésungen namentlich in Wasser 
sind braunstichig gelb und hinterlassen den festen Stoff stets als 
amorphe oder wenigstens nicht makroskopisch krystallinische Masse. 
Der Zersetzungspunkt liegt unscharf gegen 200°, also etwa 35° tiefer 
als der des roten Helianthins. 


Die anderen, z. T. noch nicht beschriebenen Verwandten des ge- 
wohnlichen oder Dimethyl-helianthins, namlich Monomethyl-, Mono- 
athyl-, Monobenzyl- und Monomethoxy-helianthin, sowie Diathyl- und 
Athyl-benzyl-helianthin, endlich auch die im Benzolkern substituierten 
homologen Kuppelungsprodukte von o- und m-Toluidin mit Diazo- 
benzolsulfonsaure (o- und m-Toluidin-azo-benzolsulfonsiiure) verhielten 
sich &hnlich: neben den bisher einzig bekannten roten Formen 
konnten die gelben héchstens in unreinem Zustande isoliert werden. 


ed a —- pe cil, 


Beat Um so betcha ist das abweichende Verhalten des in 
 guter Ausbeute erhaltenen Kuppelungsproduktes aus scsi 

4 din: Die Dimethyl o-toluidin- azo- pena olenbgasaung; 

. (CH) N.().No.C6 Hu. 0.499, 
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be ay hamiich wie das einfachste Helianthin, die Anilin-azo- bainalnee 
saure (1, c.) in der gelben Form stabil und in der roten Form labil. 
_ Die gelbe oder besser orangegelbe Form krystallisiert aus allen 
-indifferenten, waBrigen, gelben, und sogar aus angesiuerten, roten Lé- 
sungen in sehr schénen, glinzenden, dem gewohnlichen Methylorange 
(Natriumsalz des gew6éhnlichen Helianthins) zum Verwechseln Abn- 
“3 lichen Blaittchen; die dunkelrote Form entsteht aus der gelben nur 
durch Reiben, ist aber doch viel bestindiger, als die analog erzeugte 

rote Anilin-azo- -benzolsulfonsaure, da_ sie sich nicht wie diese schon 
beim Anhauchen, sondern erst. beim langeren Beriihren mit kaltem eA 
, Wasser, rasch natiirlich mit heiBem Wasser, in die gelbe Form zuriick- 
_-verwandelt. i 
E Cis Hiz03N3S. Ber. S 10.04. Gef. $°10.33, 10.04. 

a Die folgende Nebeneinanderstellung der festen chromoisomeren 
_ Helianthine zeigt deutlich, daB schon sehr geringe konstitutive Ande- 
gx rungen, wie Methylierung, die Stabilitatsverhaltnisse der beiden Formen 
.* stark beeinflussen und direkt umkehren kénnen. 


ahi 


we mak 


Bie its Helianthin aus |  Gelbe Form Rote Form 
; Anilin | stabil labil 
Bb Dimethyl-anilin labil uoilas 
j (gewohnliches Helianthin) | (rein unbekannt) 
a den meisten anderen | sehr labil stabil 
i Anilinbasen oder unbekannt 
“ " “4 Dimethyl-o toluidin stabil labil 
c-. - Gewisse Helianthine bestehen aber noch in einer dritten chro- 


moisomeren Form. Wie auber den gelben und roten Amino-azo- 
_ benzolsalzen bisweilen auch noch fast schwarze, graphitahnliche Salze 
_ existieren (I. c. S. 1552), so gibt es nicht nur gelbe und rote, sondern 


') Obgleich die Helianthine, wie ich nachwies, keine echten Azokérper, 
sondern wahrscheinlich chinoide Isomere sind, sollen doch ihre bisher tiblichen, 
vom Azotypus abgeleiteten Formeln und Benennungen der Einfachheit wegen 
_ stets beibehalten werden, solange ‘sie nicht in Beziehung zu ihrer Konstitution 
_ gebracht werden. 


auch graphitahnlich-schwarze Helianthine. Und wie die dun- 
kelfarbigsten Aminoazosalze nur aus solchen Aminoazokérpern ent- 
stehen, die noch mindestens ein bewegliches Aminowasserstoffatom 
enthalten, so lassen sich die fast schwarzen Helianthine analog nur 
aus den Monoalkyl- und Monobenzyl-helianthinen, nicht aber aus 
gewohnlichem (Dimethyl-), Diathyl- und Athyl-benzyl-helianthin ge- 
winnen. Die Bedingungen, unter denen sie sicher erhalten werden, 
lassen. sich nicht ganz genau prizisieren. Sie entstehen in der Regel 
aus den als direkte Kuppelungsprodukte gebildeten roten Formen bei 
langsamer Ausscheidung aus warmen, schwach angesauerten Lésun- 
gen, bezw. beim vorsichtigen Ansauern der alkalischen Loésungen, 
wibrend beim raschen Abkiihlen meist die urspriinglichen violett- 
schimmernden, roten Formen wieder auskrystallisieren. : 
So wurden schwarze Formen erhalten von Monomethyl-, Mono- 
aithyl-, Monoamyl- und Monobenzyl-helianthin. 
Analyse des schwarzen Monomethyl-helianthins: 
Ber. N 14.43. Gef. N 14.29. 
Analyse des schwarzen Monathy|-helianthins: 
Ber. N 13.77, S. 10.52. 
Gef. » 13.41, » 10.92, 10.75 
. Dadurch, da’ nur Helianthine mit eimem beweglichen Wasser- 
stoftatom, ahnlich wie die analog konstituierten Amino-azosalze, sich 
zu fast schwarzen Formen umwandeln kénnen, wird meine fiir die 
letzteren (1. c. S. 1553) entwickelte Annahme gestiitzt, dai diese dun- 
kelfarbigste Reihe durch Wanderung dieses Amin-Wasserstoffes an 
einen Azo-Stickstoff, also durch Bildung eines Anilino-chinondiimins 
erzeugt wird; was am einfachsten fiir die freien Aminoazobenzole 
’ folgendermaBen darzustellen ist: 


Ar.N:N—Ar—NH.R —> Ar.NH—N:Ar:N.R. 


Wird nun bei den Salzen nicht, wie dies |. c. S. 1553 angenom- 


men worden war, die Siiure an den Anilinostickstoff, sondern an das 
benachbarte Stickstoffatom angelagert, was wegen dessen besonders 
ungesattigten Zustandes wohl wahrscheinlicher ist, so erhalten die 
graphitahnlichen Aminoazosalze die Formel (1) und die graphitahn- 
lichen. Helianthine die analoge Formel (2): 


Ar.NH .N:Ar:N-R Ar.NH.N:Ar:N:R. 
XH SO; —-H 
Die graphit-ibnlichen Helianthine kénnen ebensowenig wie die 
graphitahnlichen Aminoazosalze in Lésung bestehen; sie verwandeln 


sich hierbei je nach der Natur der Lésungsmittel in die gelben oder 
roten Formen bezw. in ein Gleichgewicht derselben. 


ge Sie ank lea 


a eingehender behandelt werden. 


Tafel I, 
Gelbe Santa ules in Natron (und Alkohol). 
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’ 1 Helianthin aus Monomethyl-anilin | 4 Hel. aus m-Toluidin 
x 2 » » Monoathyl-anilin ~ 5  » » 0-Toluidin 
3 > » Monobenzyl-anilin 


in NaOH; in C.H;.OH sebr ahnlich mit es See Abweichungen. 
. 6 OsHs.N;N.Cs Hs.N(CHa)3 X 


Alle gelben Helianthin- -Lésungen sind ohne Ausnahme ein- 
_ ander optisch sehr abnlich; gleich dem gewdbnlichen Helianthin (. c.. 
ES. 1540) absorbieren sie in den gelben alkoholischen und den gelben 
alkalischen Lésungen nur sehr wenig verschieden. Da einige wegen 
ihrer Schwerléslichkeit in Alkohol nicht gentigend genau optisch: unter- 
‘sucht werden konnten, sind auf Tafel I die Kurven der stets in genii- 
gender Konzentration herstellbaren Lésungen der einfachsten Homo- 
-logen in waBrigem Alkali dargestellt worden. Wie wenig und regellos 
diese Homologen des gewéhnlichen Methylorange (des Helianthin- 
_Natriums) von den freien, gelben Helianthinen in Alkohol optisch ab- 
. ichen, geht daraus hervor, daB das Monoithyl-helianthin in alkalischer 
sung etwas schwicher als im freien Zustande absorbiert, sich also 
optisch gerade umgekehrt wie das isomere gewéhnliche (Dimethyl-) 


if e optische Titakbucintiy! der faded Helianthine in ihrem 
en und roten Lésungen hat — mit einer bemerkenswerten Aus- 
me — ihre groBe Ahnlichkeit mit dem gewobnlichen (Dimethyl-) 
is ergeben. Wegen dieser Ausnahme miissen diese Verhalt— 


ee 


derung auch iets wesentliche dle Veranderung hervorbringt. 

Alle diese gelben Helianthinlésungen absorbieren aber vollig verschie = 
von den gleichfalls gelben, aber optisch azvbenzol-ahnlichen Haloget 
alkylaten des Dimethylamino-azobenzols, den Azobenzol-trimethylammo- 
niumsalzen CsH;.N:N.CoHi.N(CHs);X; sie sind also sicher weder 
im freien Zustande, noch als Alkalisalze von einfacher, azoider Struktur — 
dm Sinne der Formeln: 


O35. Ce Ha. N: N. AY. NRi Re H oder NaO:S. Ce Ha. N: N. Ar. NRiBy 


| 


Die roten Helitaehin: Lésungen (in mehr oder minder stark 
saurer Lésung) sind aber optisch nicht simtlich einander so nk 


Tafel IT. 
Rote Helianthinlésungen; in verdiinnter HCI. 
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Log. der Schichtdicken in mm, entsp. 


a5 = - 
1 Helianthin aus Monomethyl-anilin. 4 Hel. aus m-Toluidin. 
2 » » Monoithy]-anilin. ee ae ps a 
Bils.( » » Monobenzyl-anilin. 6 Fuchsin. act 


wie die gelben. Optisch normal, d. i. sehr A dem gewahuliehen : 
‘Helianthin in verdiinnter Siiure, sind allerdings die meisten Homologen, 2 
wie ‘Tafel II veranschaulicht: sie besitzen das durch seine tiefe Lage , 


( eet Uptcher gleich dem Fuchsin yon chinoider cpa im 
inne der -Formel Kis CeHi.NH.N: Ar: NR was wegen der 


Bret hice zu helicliteinden Ausnahmen eacuslaites nicht iiberfliissig 
ms war. Der Vergleich beider Tafeln zeigt aber auch, da® alle gelben 
‘Helianthinlésungen den hier beschriebenen roten Lésungen optisch 
_ sehr abnlich sind. Auch die ersteren besitzen bereits ein fiir die letz- 
teren charakteristisches, tiefes Farbband; dieses ist nur bei den roten 
a natiirlich nach dem Rot zu verschoben, auferdem aber noch 
_ etwas tiefer, schmiler und spitzer geworden. 


Tafel III. 
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o-Toluidin-azo-benzol 1 in C,HgQ -———— (gelb). 
2 » verd. HC] —-—-— (rot). 


Tafel [II bestitigt diese Ahnlichkeit mit Riicksicht auf die alsbald 
zu bebandelnden optisch abnormen Lésungen auch fir das gelbe 
“ + @-Toluidin. -azo-benzol und sein rotes Hydrochlorid. 

‘Die Abnlichkeit der Absorption aller gelben Lésungen mit der der 
_ roten Lésungen ist natiirlich der Ausdruck der chemischen Ahnlichkeit. 
Ile gelben Helianthinlésungen enthalten also sicher nicht im Sinne 
sr dlteren Auffassungen echte azoide Stoffe; und die gelben Helian- 
thine sind am einfachsten wegen ihrer Abnlichkeit mit den roten 
- chinoiden Formen bereits selbst als cbinoide innere Salze anzuseben. 
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Danach sind sie strukturidentisch mit den roten Helianthinen; und die 


beiden Chromoisomeren wahrscheinlich als valenzisomere innere Ammo- 
niumsalze, also ahnlich den chromoisomeren Pyridin-, Chinolin- und 
Acridinsalzen?) zu deuten: die obige Strukturformel der inneren chi- 
noiden Sulfonate wird zu den folgenden beiden valenzisomeren Formeln 
aufgelést und den beiden Chromoisomeren zugewiesen: 


Gelbe Helianthine Normale rote Helianthine 
Cs Hs.NH.N = Ar=NR CsH,.NH.N=Ar--NRz. 
| i yi | 
SOs SSea]h S Og ee 


Auch die freien gelben Aminoazobenzole erscheinen danach als 
Chinoide im Sinne der folgenden Formel (1), ihre roten Salze also als 
Verbindungen des valenzisomeren Typus im Sinne der Formel (2): 


1 CeHs.N.N=Ar—N.R 9 ie ocean args 


a eee 3 x 


Diese Auffassung, die sich auch darauf stiitzt, dai die Halogen- 
alkylate des Dimethylamino-azobenzols, die Azobenzol-trimethylam- 
moniumsalze CsyH;.N:N.CsH,.N(CHs3)s3X, tatsaichlich echte azoide 
Salze im Sinne dieser Formel sind, weil sie die Azobenzol-Absorption 
zeigen, wird nun dadurch bestitigt, da das Aminoazobenzol und das 
Helianthin aus Dimethyl-o-toluidin sich bei der Bildung roter Formen 
ganz anders als alle anderen Homologen verhalten und die diesen Salzen 
entsprechenden azoiden Formen erzeugen. 


Wir betrachten zunachst das hierher gehdrende Helianthin, die 
sogenannte Dimethyl-o-toluidin-azo-benzolsulfonsaure. Dieser 
Stoff fallt zunachst schon dadurch auf, daf& ihm die Indicator-Natur 
aller iibrigen Helianthine abgeht. Denn die gelbe Farbe seiner waBrig- 
alkalischen Lésung schligt beim Ansiuern gar nicht scharf, sondern 
erst bei sehr groBem Uberschu8 von Siure langsam und allmihlich 
schwach nach Rot um; er ist sodann auch kein Farbstoff von der 
Art der tibrigen Helianthine; denn unter den iblichen Bedingungen, 
unter denen letztere bekanntlich stark rot bezw. braunrot anfarben, 
erzeugt das Dimethyl-o-toluidin-Derivat nur eine schwach gelbe Farbe. 


') B. 44, 1783 [1911]; wonach in Weiterentwicklung von A. Werners 
bekannter Salmiakformel H;3=N--H—Cl strukturidentische Ammoniumsalze 
bei Verschiedenheit der am Stickstoff gebundenen vier Gruppen, z. B. von 
der Formel (R»'Rg’)NX in zwei Valenzisomeren existieren kénnen: 


Xe Rigel ) pes 
1. age at eet Bie 


: Kod : 

“Diese ) Abnormieat’ wird erklart und tritt zugleich noch scharfer hervor 
~ durch die Absorptionskurven auf Tafel IV. Wie man sieht, ist zwar 
- die freie Sulfonsiure und ihr Natriumsalz den iibrigen gelben Helian- 
- thinlbsungen optisch sehr ahnlich und danach auch analog konsti- - 
 tuiert; aber in saurer Lésung wird das Farbband nicht, wie bei allen 
iibrigen Helianthinen und sogar bei der nichst verwandten o-Toluidin- 
_azo-benzolsulfonsaure (siehe Tafel 1II), nach links verschoben und ver- 
_— tieft, sondern, und zwar erst bei starkem Saureiiberschu8 (in kon- 
_ zentrierter Salzsiure) weit nach oben verschoben und sehr geschwacht. 


a. Tafel IV. 
‘ Schwingungszah/en 
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Log. ¢.Schichtdicken in rum, entspr 


: (CH3)gN. Os He (CHs). Nas Ce Ha. S034 1 fa CH;.0H (sehr ahnlich in NaOH). 
=, 2 in HCl (azoides Salz). 
= -Cl(CH,»N. Cel, . Ne. C. Hs 3 in H20 (azoides Salz). 

H.N .C.H3(CH3).Neo.CgHs.SO3;H 4 in HCl (chinoides Salz). 


:- Dimethyl]-o-toluidin-azo-benzolsulfonséure in saurer Lésung absorbiert 
4 also ganz anders als die roten chinoiden Helianthine, aber ahnlich wie 
die Azobenzol-trimethylammoniumsalze CsH;.N:N.CsHi.N(CHs)3X 
und damit auch wie Azobenzol selbst. In den sauren Lésungen dieses 
_-Helianthins sind also, trotz ihrer roten Farbe, sicher azoide Formen 
_ enthalten, also das den eben erwihnten azoiden Salzen analoge Hydro- 
 chlorid (Formel la) bezw. das freie Helianthin als entsprechendes 
_ inneres azoides Salz (Formel 1b): 

z CoH.N:N.CcHy(CHs).N(OHs)HCL — CeHs.N—N.Gells(CHs).N(CHs)sH 


| 
SO 
S0:H “th 3 tb. 
1c* 


* r. = Haye a 
Die eingangs besprochene Chromoisomerie dieses Helianthins im festen = 
Zustande (Existenz einer labilen roten Form neben der stabilen gelben 


Form) wird mit Riicksicht hierauf folgendermafen zu deuten sein: 


die rote Form wird gleich den roten Lisungen azoid, also das innere 


Sulfonat der Formel (1b) sein, wahrend die gelbe Form wegen ihrer 
viel starkeren und den iibrigen gelben Helianthin-Lésungen sehr 4bn- 
lichen Absorption die fiir die gelbe Reihe wahrscheinliche Formel (2) 
eines inneren chinoiden Salzes erhalt: 


Ce Hy .NH.N:C, Hy; (CHs) :N (CHs)2 
| 
SO; 


Ahbnlich dem Helianthin aus Dimethyl-o-tolyidin verhalt sich 
auch der entsprechende Aminoazok6rper: 


| CH 
Dimethyl-o-toluidin-azo-benzol, (CHs)N¢ )Ne.CeHs, 


bisher noch nicht beschrieben, wird auf die tibliche Weise dargestellt 
und aus Alkohol in ganz licht gelben Nadelchen vom Schmp. 98° erhalten. 
O15 Hi7 Ng. Ber. N Luar. Gef. N ine: 


Sein Hydrochlorid, das aus konzentrierter Salzsiure schon kry- 
stallisiert, ist zwar auch rot, besitzt aber nicht den charakteristischen 
Oberflichenschimmer aller tibrigen Aminoazosalze und ist vor allem, 
wie Tafel V zeigt, durch seine Absorption auch von den nicht struk- 
turell nachst verwandten Salzen des Dimethylanilin-azo-benzols und 
des o-Toluidin-azo-benzols prinzipiell verschieden. Gegeniiber den 
fuchsinihnlichen sehr tiefen »Farbb&ndern« dieser Salze ist sein Farb- 
band nur ganz klein, und liegt so hoch, da es einer mehr als 
hundertmal geringeren Farbintensitét entspricht, als das zum Ver- 
gleich angefiihrte Farbband des Hydrochlorids aus Dimethylanilin-azo- 
benzol. Da letzteres nur eine Methylgruppe im Kern weniger ent- 
halt, so ist dieser enorme optiscbe Unterschied zweier homologer Salze 
natiirlich wieder nur chemisch, also durch deren verschiedene Konsti- 
tution zu erklaren: 

Das Hydrochlorid des Dimethyl-o-toluidin-azo-benzols besitzt 
wegen des in ihm nachgewiesenen azobenzol-abnlichen Bandes die 
Struktur der gleichfalls azobenzol-ibnlich absorbierenden, konstitutiy 


unveranderlichen Azobenzol-trimethylammoniumsalze CgHs.N:N.CsHy. 


N(CHs3)3X, also die analoge azoide Formel CsHs.N:N.Cs Hs (CHs). 
N(CH3)2HCl und ist damit der erste Reprisentant der bisher un- 
bekannten echten Aminoazosalze. Diese sind iibrigens, als echte 


Anilinsalze, viel stiirker hydrolysiert, als die roten chinoiden Aminoazo- 
salze, was die optische Untersuchung gleichfalls erkennen laBt. Denn. 


—_— Pee a ' 
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Silichers Helianthin beim Ansfuern entstehenden roten Lésungen — 
wird trotz starker Verdiinnung schon durch geringen SiureiiberschuB 
- konstant, wwihrend die azobenzol-ihnliche Absorption der roten Salze 
und des Helianthins aus Dimethyl-o-toluidin erst in konzentrierter 
a Salzsiure konstant wird. 


Tafel V. 


Schwingungszahlen 
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‘Log. der Schichtdicken in mm , entspr: 


2) dahl Cs Hs (CH) Nii CeH; 1 in C,H.0. 
ey : 2 in 2-norm. HCl (azoides Salz). 
HN. CoH (CH). No. Cs Hy vea. » »  (chinoides Salz). 


Ee Da nur die Azokérper aus Dimethyl-o-toluidin (also weder die 


- Xe 
am 


aus o-Toluidin noch die aus Dimethyl-anilin) azoide Salze erzeugen, 
so handelt es sich um einen Effekt der drei in nichster Nahe befind- 
- lichen Methylgruppen, und zwar zweifellos um einen neuen Fall sterischer 
_ Hinderung: an sich wird wohl jedes Amino-azobenzol zuerst die Saure 


die chin : ie Siihiption er aus E eeeotaliah Gti Seatiabeesb oils und © 


am Aminstickstoff fixieren und so primar azoide Salze erzeugen; erst. 


be 
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sekundar werden sich letztere in die von einer starkeren Base abzu- 
 leitenden (weil weniger hydrolysierten) chinoiden Salze umlagern. 
Wenn also nur die azoiden Salze des Dimethyl-o-toluidinderivats 
(Formel 1) bestehen, so liegt dies daran, daf die drei dem Amino- 
stickstoff benachbarten Alkyle als Schildwachen dem _ beweglichen 
Sdure-Wasserstoffatom den Hintritt ins Innere des Molekiils und damit 
die Bildung der sonst stabileren chinoiden Salze (Formel 2) verwehren. 


CHs _ CHs 


1. SagNoN, ben ee 2. CsH;.NH. ay ):N(CHa) C1 


Bemerkenswert ist endlich auch eine Chromoisomerie des 
Methylorange, also des Natriumsalzes des gewéhnlichen Helianthins, 
die einfach durch Reiben erzeugt werden kann. Denn dieses orange- 
gelbe Salz wird alsdann tief rot und ist in dieser roten Form an 
trockner Luft haltbar, wird aber beim Anhauchen wieder orange- 
gelb. Da ein ahnlicher Farbenumschlag bei dem einfachsten »Oranges, 
dem Natriumsalz der Anilin-azo-benzolsulfonséure und ebenso beim 
Amino- und Dimethylamino-azobenzol durch Reiben nicht auftritt, also 
keine mechanische oder physikalische Ursache haben diirite, so 
wird die Existenz zweier farbverschiedener Modifikationen des Me- 
‘thylorange wohl auch auf Chromoisomerie beruhen. Und da das Me- 
thylorange wegen seiner groBen optischen Ahnlichkeit mit dem in 
Alkohollésungen vorhandenen gelben Helianthin gleich diesem sicher 
nicht die einfache azoide Formel (CH3)2N.CsHs.N:N.Cs Hi.SO3 Na 
besitzt'), sondern wohl auch chinoid zu formulieren ist, so kénnte 
die Chromoisomerie des Methylorange vielleicht 4hnlich der der Heli- 
anthine eine Valenzisomerie sein und dann etwa durch die folgenden 
Formeln ausgedriickt werden: 


CHs~ Nn O.Hi=N. N. CsHi.SO;Na oN: -CsHiN. N.O:Hs.$0;Na 


ees Hy jee 


Gelbes eRe Rotes STR Westen 


Da die Gruppe SO;Na natiirlich fiir diese Chromoisomerie in 
jedem Falle unwesentlich ist, so deutet die Existenz yon gelbem und 
rotem Methylorange auf die Méglichkeit hin, da® auch die Aminoazo- 
benzole selbst aufer in den bisher einzig bekannten gelben Formen 
noch in roten Chromoisomeren bestehen kénnten, im Sinne der beiden 
Formeln: 


BON =Ar=N.N.OsH: RoN= Ar=N.N.GH 


ft) Ey ee (dese Pasar ll 


Doch konnten rote Aminoazobenzole bisher noch nicht isoliert werden. 


1) B. 46, 1537 [1913], s. auch die Tafeln | und II, 


‘In kurzer Zusammenfassung lassen sich die etwas komplizierten 
Isomerie-Verhiltnisse der Aminoazobenzole und Helianthine folgender- 
mafen darstellen: 


Ks gibt im festen Zustande vier und in Lisung drei ver- 
schiedene Amino-azobenzolsalze und Helianthine: Erstens eine gelbe 
__ bis rote azobenzol-ahnlich absorbierende azoide Reihe (s. unten Formel 1), 

zu der aufer den Azobenzol-trimethylammoniumsalzen bisher nur die 
Salze aus Dimethyl-o-toluidin-azo-benzol und das zugehdrige Helianthin 
in stark saurer Lésung gehéren. Zweitens besteht eine gleichfalls gelbe 
bis orange Reihe, aber von sehr viel starkerer, den roten chinoiden Salzen 
ahnlicher Absorption; hierher gehéren wohl die meisten festen gelben 
Amino-azobenzolsalze'), vor allem sicher das Atherlésliche Dimethyl- 
amino-azobenzol-oxalat*) und als innere Sulfonate die gelben Alkohol- 
lésungen fast aller im festen Zustande roten Helianthine, sowie wohl 
auch die wenigen im festen Zustande gelben Helianthine. Diese zweite 
Reihe ist sicher nicht azoid konstituiert und erhalt, wenn man von 
komplizierten Nebenvalenz-Formeln absieht, am einfachsten eine chi- 
noide Formel (s. unten Formel 2), der zufolge diese Reihe valenzisomer- 
ist mit den nun folgenden Chromoisomeren. Diese dritte Reihe ist aus-— 
nahmslos tief rot, von starkster, dem Fuchsin sehr ahnlicher Ab-. 
sorption und daher sicher von chinoider Struktur im Sinne der be- 
kannten Formel Ar.NH.N:CeHs:NR2X; diese Strukturformel 
liefert zwei Formeln valenzisomerer AMmoniumsalze (s. unten Formel: 
2 und 3), von denen also die erstere, wie eben erwaihnt, den gelben. 
chinoiden Salzen, und die letztere den roten chinoiden Salzen zuzu~ | 
erteilen sein diirfte. Zu dieser dritten Reihe gehéren alle roten Amino- 
azobenzolsalze und alle roten Helianthine, bezw. deren rote Lisungen, 
natiirlich mit AusschluB der Derivate des Dimethyl-o-toluidins. Viertens 
existiert, aber nur im festen Zustande, eine fast schwarze, graphitahnliche 

~ Reihe von Aminoazosalzen und Helianthinen, jedoch nur bei Vorhanden- 
sein mindestens eines beweglichen Amin-Wasserstoffatoms. Deshalb wird 
‘diese dunkelfarbigste Reihe wahrscheinlich durch Verschiebung dieses 
Atoms gebildet und kénnte danach etwa im Sinne der unteren 
Formel (4) ebenfalls chinoid, aber den valenzisomeren Reihen (2) und 
(3) strukturisomer sein. Die Isomerien der Helianthine als innerer 
Sulfonate kénnen daher analog denen der Aminoazobenzolsalze etwa 
folgendermafen formell dargestellt werden, wenn Ar = Benzolrest, 
R= Alkyl! oder Wasserstoff, und Punktierung .... Nebenvalenzbindung 
am Ammoniumstickstoff bedeutet: 


1) A. Hantzsch, B. 41, 1187 [1908]. 
») A. Hantzsch, B. 46, 1548 [1913]. 
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Chinoide V ‘alenziaomeye, 
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Fast schwarze chinoide Formen. 
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Zum SchluB8 sei darauf aufmerksam gemacht, daB die optische 
Untersuchung der Aminoazosalze und der Helianthine sehr einleuchtend 
, zeigt, daB alle Schliisse, die aus dem bloBen Vergleich der sichtbaren 
Farbe, aber ohne Beriicksichtigung der Gesamtabsorption auch jetzt 
noch bisweilen, namentlich von H. Kauffmann in seinen eigenen 


Arbeiten und seiner »Valenzlehre« gezogen werden, unsicher sind und © 


sogar unrichtig sein kénnen. So sind die Halogenmethylate aus Di- 
methylamino-azobenzol (die Azobenzol-trimethylammoniumsalze) und die 


gelben Saiuresalze des Dimethylamino-azobenzols gelb; beide sind aber } 


von vollig verschiedener Absorption und daher auch trotz gleicher 
Korperfarbe von verschiedener Konstitution. Umgekehrt sind alle 
Hydrochloride aus Aminoazobenzolen rot, aber ebenfalls nicht alle 
von gleicher Konstitution; denn die Salze aus Azobenzol-dimethyl-o- 
toluidin sind trotz ihrer roten Farbe optisch den orangegelben Azo- 
benzol-trimethylammoniumsalzen sehr Aahnlich und nur durch eine 
schwache Verschiebung des Spektrums nach dem Rot zu verschieden, 
also azoide Salze; wiahrend alle iibrigen roten Formen vdllig ver- 
schieden, nun zwar fuchsin-ihnlich absorbieren, und danach sicher 
chinoide Salze sind. Auch von hypsochromen und bathochromen 
Hinfliissen bei der Salzbildung darf man kaum reden. So ist z. B. 
der Ubergang des orangegelben Dimethyl-o-toluidin-azo-benzols in das 
rote Hydrochlorid zwar dem Anschein nach ein bathochromer Vor- 
gang; tatsichlich ist aber die Verschiebung der Gesamtabsorption, 
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wie Tafel IV zeigt, nur in ihrem kleinsten, dem sichtbaren Gebiete — 


bathochrom, aber im viel griBeren Gebiete des Ultraviolett viel 
stirker hypsochrom., Auch diese Bezeichnungen sollten also aufgegeben 
werden, wenn sie nur auf dem Augenscheiu beruhen. 


Meinem friiheren Privatassistenten Hrn. Dr. K. Schénburg danke — 


ich fiir seine Mitwirkung bei dieser Arbeit bestens. 


; 24, inceme Ciamician und P. Silber: 
- Chemische Lichtwirkungen, XXXI. Autooxydationen, VIII. 


(Eingegangen am 22. Januar 1915.) 


oo Es schien uns interessant, das Verhalten einiger Alkaloide 
_-gegeniiber dem Licht bei Gegenwart von Sauerstoff kennen zu lernen; 
_ wir haben zu dem-Zweck zuniichst das Nicotin und das Pipeeide 
- naher untersucht. 
; Nicotin. 

Drei Kolben von je 51 Inhalt, die 12 g Nicotin in 100 ccm 
Wasser gelist enthielten, und mit Sauerstoff gefiillt waren, wurden 
-wihrend der Monate Mai-November belichtet. Nach dieser Zeit ent- 
hielten die Kolben eine schwach gelb gefarbte Lésung; ihre Reaktion 


war schwach sauer und der Sauerstofi war fast vollstandig verbraucht _ 


worden. Nach verschiedenen Vorversuchen sind wir schlieBlich bei 
_ folgendem Verfahren der Aufarbeitung stehen geblieben. 


a Der Inhalt eines Kolbens wurde nach Verdiinnung mit Wasser 

mit 20 g aufgeschlammtem kohlensaurem Barium versetzt und mit 
i Seger erdam! destilliert. Das alkalisch reagierende Destillat wurde 
ee mit Salzsaure neutralisiert und zur Trockne gebracht; es wurden so 
a 5.3 g salzsaures Salz erhalten. 


on Um iiber die Natur der iibergegangenen Basen Aufklarung zu 


erhalten, haben wir die salzsauren Salze zunichst mit Goldchlorid | 


_ yersetzt, um so das unverandert gebliebene Nicotin abzuscheiden. Die 
Goldfallung, aus Wasser weiter umkrystallisiert, schmolz bei 194° und 
hatte die Zusammensetzung: 

CyoHisNe, 2H AuChk. Ber. Au 46.79. Gef. Au 47.15. 

2 Aus den Mutterlaugen dieser Fallung lie} sich beim Eindampfen 
3 kein einheitliches Produkt abscheiden. Wir haben daher diese Laugen 
_ entgoldet und die so wiedererhaltenen salzsauren Salze mit Platin- 
_ chlorid versetzt; auf diese Weise gelang es uns, eine geringe Menge 
yon Ammoniak in Form von Platinsalmiak abzuscheiden. Vom 

Platinsalz sind wir dann wieder zum Goldsalz zuriickgekehrt, indem 
wir nach der Entfernung des Platins mit Schwefelwasserstoff die 
- wiedererhaltenen salzsauren Salze mit Goldchlorid versetzten. So er- 
 hielten wir schlieBlich homogene, nadelférmige, gelbe Krystalle, die 
sich als die Chlorgoldverbindung des Methylamins erwiesen. 
 CH;.NH2, HAuCl, + H,0. Ber. HO 4.63. Gef. H2O 4.46. 


CH3.NH2, HAuCl. Ber. C 2.92, H 1.46, Au 53.15. 
Gef, » 3.33, » 1.89, » 53.04, 53.07. 


\\\ 


Der Anteil des urspriinglichen Produkts, der bei der Destillation 
mit kohlensaurem Barium zuriickbleibt, wurde nach Entfernung des 
letzteren mittels Filtration durch Eindampfen im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Der erhaltene Riickstand stellte eine braune, zihe, harz- 
artige Masse dar. Diese wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen;. 
auf diese Weise blieb ein schmutzig-gelbes, aus Bariumsalzen be- 
stehendes Pulver zuriick, wahrend die Hauptmenge in Lésung ging. 
Dufch Einengen der braunen alkoholischen Lésung und Zusatz von 
iiberschiissigem trocknem Ather lieB sich noch eine weitere Menge 
der Bariumsalze abscheiden. Die alkoholische Atherlésung la8t, nach 
Entfernung der Bariumsalze, beim Eindampfen einen braunen Sirup 
zuriick, der das Hauptprodukt der Reaktion — bei Verarbeitung der 
3 Kolben erhielten wir hiervon ca. 30 g — darstellt. 

Die weitere Reinigung dieses Produkts bot uns anfangs Schwierig- 
keiten; nach verschiedenen Versuchen entschlossen wir uns, die darin 
enthaltene Base in Form des Pikrats abzuscheiden. Der in Rede 
stehende Sirup wurde in Anteilen von 10 g in ungefahr 17/. 1 Wasser 
gelést und diese Lisung mit einer wafrigen, in der Kalte gesittigten 
Lésung von Pikrinsaéure (11/2 1) versetzt. Es bildet sich eine harz- 
artige, schmutzigbraune Fallung, die sich bei ruhigem Stehen an den 
Wanden des Becherglases absetzt, waihrend aus der stark milchigen 
dariiber stehenden Fliissigkeit beim Behandeln auf der Schiittelmaschine 
eine gelbe Fallung sich abscheiden lift. Diese letztere, wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisiert, stellt gelbe kleine Prismen oder Warz- 
chen dar, die bei 168° schmelzen. Ihre Zusammensetzung entspricht 
dem Pikrat einer Base von der Zusammensetzung C10 His No O. 

Co2He0Ois Ns. Ber. C 41.51, H 4.14. 
Gef. » 41.45, > 3.31. 

Diese Verbindung hat dieselbe Zusammensetzung wie das Oxy- 
_nicotin von Pinner und Wolffenstein*), welches sie bei der 
Oxydation des Nicotins mit Wasserstoffsuperoxyd erhielten. Der 
Schmelzpunkt dieses Pikrats, den sie bei 154—158° angeben, ist 
jedoch etwas niedriger als der von uns beobachtete. 

Um tber die Natur unseres Produkts ins Klare zu kommen, 
miifte die Untersuchung von neuem in Angriff genommen werden. © 

Das in Alkohol und Ather, wie wir vorher erwahnten, unlésliche 
Bariumsalz wurde zuniichst in waBriger Lésung mit Tierkohle be- 
handelt und sodann genau mit Schwefelsiure das Barium entfernt. 
Das nach dem Filtrieren des schwefelsauren Bariums erhaltene Filtrat 


') B. 24, G4 [1891]; 25, 1428 [1892]; 28, 460 [1895]; 84, 2412 [1901] 
und Beilstein IV, 858. 


ox ere Pbadumaten einen braunlichen Sirup, aus dem sich beim 

 Stehen iiber Schwefelsiure Krystalle abschieden. Letztere aus Wasser 

_ -wiederholt umkrystallisiert stellen Nadeln dar, die bei 234° schmelzen 

und die Zusammensetzung der Nicotinsiure besitzen. Die Menge 

war tibrigens nur gering: 1 g aus 36 g angewandten Nicotins; diesem 

_ entspricht auch die geringe Menge des Methylamins. 

Cs Hs; 02N. Ber. C 58.53, H 4.06. 
Gef. » 58.72, » 4.06. 

; Die utsoxydation des Nicotins unter dem EinfluB des Lichtes 
liefert also, neben harzigen Produkten, als Hauptprodukt das oben- 
_erwahnte Oxy-nicotin, und bei weiterer Autooxydation dieses letzteren 

_ Nicotinsaure und Masheismin, Der ganze Vorgang lieBe sich durch 
_ nachstehende Formeln wiedergeben, wobei die Konstitution des Oxy- 
nicotins noch unklar bleibt. Die Oxydationsprodukte des Pyrrolidin- 

_ringes kénnten Kohlensiure und Ameisensiure gewesen sein. 

Cio His Np —> Cio His ON —> (C; HsN) COOH + NH2.CH; 
Nicotin Oxy-nicotin Nicotinsiure Methylamin. 
_ Wie man also sieht, oxydiert sich das Nicotin am Lichte zum 
Teil in tiefgehender Weise. ; 


Piperidin. 


Es wurden im ganzen 40 g dieser Base in 400 com Wasser ge- 
4 - lést, wahrend der Monate Mai-November belichtet. Das Endprodukt 
‘. _ stellte eine briunliche, noch alkalisch reagierende Lésung dar; der 
_ Sauerstoff war fast vollstandig aufgebraucht worden. 
Die Aufarbeitung geschah in analoger Weise wie bei dem vorigen 
Versuch. Das Gesamtreaktionsprodukt wurde zunichst mit Wasser- 
_ dampf destilliert, um die freien Basen zu entfernen. Wir erhielten 
24 g der salzsauren Verbindung, die aus Alkohol umkrystallisiert 
a wurde. Der Schmp. 240° (Ladenburg gibt 937° an) ist der des 
_ salzsauren Piperidins, Die zuriickgebliebenen Mutterlaugen lieferten 
mit Goldchlorid eine Fallung, die bei 216° schmolz und sich ebenfalls 
z es aus Piperidin bestehend erwies: 
i CsHiN,HAuCh. Ber. 46.40. Gef. 46.86. 
Die bei der Destillation mit Wasserdampf zuriickbleibende 
- Flissigkeit wurde nach Zugabe von kohlensaurem Barium einer noch- 
- maligen Destillation unterworfen. Das aufgefangene alkalische Destillat 
 lieferte 8.2 g salzsaures Salz, das sich ebenfalls aus Piperidin be- 
_ stehend erwies. Aus 40 g angewandtem Piperidin erhielten wir also 
im ganzen 32 g salzsaures Salz. 
r Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf wurde nach 
a en: Filtrieren des iiberschiissigen kohlensauren Bariums durch Ein- 


dampfen im Vakuum zur Trockne gebracht. Der braune, fanart 
Sirup wurde nun, wie beim vorigen Versuch, mit absolutem Alkohol 
und Ather behandelt. Die unldslichen Bariumsalze wurden durch ze 
Filtrieren getrennt. Aus dem Alkohol-Ather-Filtrat erhielten wir beim — 
Eindampfen einen braunen Sirup — 19.9 g —, dessen Weiterver- — 
arbeitung uns groBe Schwierigkeit bot. % 

Einen Teil dieses Sirups haben wir in das salzsaure Salz ver- 
wandelt und dann nach einander daraus zuerst das Goldsalz und dann ~ 
das Platinsalz dargestellt. 

Das erstere, das bei 219° schmolz, erwies sich aus Piperidin- 
chlorgold bestehend: 

C;HiN,HAuCl. Ber. C 14.11, H 2.82, N 46.40. 
Gef. > 14.30, » 3.08, » 45.98. 

Das zweite, wozu wir die wieder entgoldeten Mutterlaugen des 
ersteren verwandten, lieferte uns, nach Entfernung von ebenfalls vor- 
handenem Ammoniak in Gestalt von Platinsalmiak, mit Platinchlorid 
lange, orangerote Nadeln, die bei 200° schmolzen, und bei der Ana- 
lyse Zahlen lieferten, die auf die Gegenwart einer sauerstoffhaltigen 
Base von der Zusammensetzung »C; Hii ON« hindeuten *). 

(Cs Hi: ON): He Pt Cle. Ber. Pt 31.88. Gef. Pt 31.27. 

Die Menge war zu einer weiter eingehenden Untersuchung unzu- 
reichend. ‘ 

Einen andern Teil des oben erwahnten braunen Sirups haben — 
wir mit Natriumhydrat versetzt und dann die in Freiheit gesetzten — 
Basen abdestilliert; der Riickstand wurde mit Schwefelsaure versetzt 
und wiederholt ausgeathert. So erhielten wir neben viel Ameisen- — 
siure einen geringen krystallinischen Riickstand, der aus Wasser 
mehrmals umkrystallisiert, bei 92—96° schmolz. Die geringe Menge 
erlaubte uns keine weitere Untersuchung; es ist indessen nicht un- 
moglich, dafi es sich um Glutarsiure, die bei 97.5° schmilzt, handelt. 

Die oben erwahnten, in Alkohol-Aceton unléslichen Bariumsalze 
bestanden aus einem in warmem Wasser leicht, und einem ziemlich 
schwer léslichen Anteil. Aus dem ersteren erhielten wir, nachdem das 
Barium mit Schwefelsiure genau entfernt war, bei der darauf folgen- 
den Destillation in betrichtlicher Menge Ameisensaiure. Der Riick- 
stand von der Destillation wurde mit der Fliissigkeit vereinigt, die 
wir, nach dem genauen Ausfallen mit Schwefelsiure der in warmem 
Wasser schwerer léslichen Bariumsalze erhielten. Beim Kindampfen 


1) Es ist méglich, dali es sich um den Amino-valerianaldehyd handelt. 
Siehe Wolffenstein, B, 25, 2781 [1892]; 26, 2591 [1893] und Haase und 
Wolffenstein, B. 37, 3228 [1904]; ferner Beilstein I, 949 und Suppl.- 
Bd. I, 480. 


ee ide «aaa aaa 
paste sehieden sich Pegi icnt Krusten ab, die aus vues 
er umkrystallisiert bei 185—186° schmolzen und sich als Bern- 
nsfiure erwiesen. Das daraus dargestellte Silbersalz ergab: 

an C,HsOyAge. Ber. Ag 65.06. Gef. Ag 64.85. . 
ie, Das Piperidin unterliegt im Licht in geringerer Menge der Auto- 
02 xydation als das Nicotin; die Autooxydation ist aber auch in diesem 
Falle eine tiefeingreifende. Es bildet sich auch hier als erstes Pro- 
“dukt eine sauerstoffhaltige Base, die wir bisher noch nicht gentigend 
haben identifizieren kénnen; es ist nicht unwahrscheinlich, daB es 
sich um die zuerst von R. Wolffenstein bei der Behandlung des 
P iperidins mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Verbindung handelt, die 
ein isomeres Oxyd des é$-Amino- -valerianaldehyds darstellt. Dieser 
letztere liefert bei der Oxydation mit Salpetersiiure Bernsteinsiure 4), 
die wir unter den Produkten der Aytooxydation im Licht aufgetunden 
a haben. 
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Bod Als Anhang zu unserer heutigen Mitteilung fiigen wir noch die 
--Resultate hinzu, die wir bei der Autooxydation des 


Pinakolins 

er Getalfon haben. 

Aus unserer friiheren Untersuchung iiber die Spaltung dieses 
: nteressanten Ketons am Licht”) ging hervor, da die Zersetzung aller 
| Vahrscheinlichkeit gema nach folgendem Schema statthat: 


CHs CH; 
CH; C. CO.CH; ——> LG: CH; + CH;.CHO, 
CHs3 CHs3 


¢ 1. h. es bildet sich Butylen und Acetaldehyd in analoger Weise wie 
bei der Aldehydspaltung der Cycloketone. Da nun die Autooxydation 
“dieser letzteren immer der hydrolytischen Spaltung entspricht, nahmen 
wir an, da® wir bei der Untersuchung der Autooxydation am Licht 
i Bestitigung des erwahnten Vorgangs finden kénnten. In der 
“Tat ist dies nun der Fall, und die von uns erhaltenen Produkte sind 


rimethyl-carbinol und Essigsaure, 


CHs CH: 
CH3. C. CO.CH; ——~> CHs3;. C.OH SRO AA GOOLE 
CH; CH3 


Ersteres liefert bei der weiteren Oxydation Aceton, Formalde- 
hyd, Ameisensaure und Kohlensaure. Bei der Oxydation des 


. 1) Beilstein, Suppl.-Bd. I, 480. 2) B. 43, 1349 {1910}. 


Pinakolins mit Permanganat oder mit Chromsaure erhalt man statt 7 
dessen entsprechend Trimethyl-brenztraubensaure’) oder Tri- 
methyl-essigsaure. 

7 Kolben yon je 31 Inhalt, die jeder 5g Pinakolin und 100 cem Wasser 
enthielten und mit Sauerstoff gefillt waren, wurden wihrend der Monate 
Juni-November belichtet. Beim Offnen der Kolben laBt sich Kohlensaure 


nachweisen. Der Inhalt simtlicher Kolben wurde mit n-kohlensaurem Natrium 


neutralisiert — es wurden davon 160 ccm verbraucht — und die neutrale — 
Lésung der Destillation unterworfen. 


Im Destillationsriickstand befand sich viel Formaldehyd, den wir, auBer 


durch den Gernch, mittels der Verbindung, die er mit p-Dipheny]-dihydrazin gab, 


und die bei 220° schmolz, nachweisen konnten; um den Aldehyd vollig zu 
entiernen, dampften wir die Salzlésung unter EHinleiten von Kohlensaure auf 
dem Wasserbade in einer Schale ein. Dieser Riickstand reagierte nicht mit 
Phenylhydrazin, ein Beweis fir die Abwesenheit der oben erwahnten Trime- 
thyl-brenztraubensiure. Einen Teil des Salzriickstandes yersetzten wir mit 
salpetersaurem Silber. Beim Erwarmen erhielten wir eine bedeutende Schwar- 
zung des abgeschiedenen Niederschlags, herriihrend von der Gegenwart von 
Ameisensadure. Die Salzlésung wurde dann so lange gekocht, bis keine 
Reduktion mehr statthatte; aus dem klaren Filtrat schieden sich dann beim 
Erkalten Nadeln von essigsaurem Silber ab. 


C.H30.Ag. Ber. Ag 64.66. Gef. Ag 64.14. 


Das oben erwihnte Destillat, das einen ausgesprochenen Geruch nach 
Aceton hatte, wurde durch eine nochmalige Destillation auf ca. 75 com ange- 
reichert; als es dann mit kohlensaurem Kalinm ausgesalzen wurde, lieferte es 
uns 17 ¢ einer dligen Flissigkeit. Um das in derselben enthaltene Aceton 
abzuscheiden, haben wir sie zu einer Lisung von 15 g salzsaurem Semicar- 
bazid und ebensoviel essigsaurem Kalium in 40 com Wasser gegeben. Nach 
einigen Tagen ruhigen Stehens trennten wir die abgeschiedene Fallung des 
Semicarbazons des Acetons, die aus Methylalkohol weiter gereinigt, bei 
190—191° schmolz?). 


C,H oON3. Ber. N 36.54. Gef. N 36.61. 


Das Filtrat von dem abgeschiedenen Semicarbazon wurde destilliert; aus 
der iibergegangenen Fliissigkeit schied sich beim Aussalzen mit kohlensaurem 
Kalium der tertiére Butylalkohol ab. Um die letzten darin enthaltenen — 
Spuren von Aceton zu entfernen, haben wir die Behandlung mit Semicarbazid- 
lésung nochmals wiederholt. So erhielten wir eine alkoholische Flissigkeit, 
die ttber Bariumoxyd lingere Zeit getrocknet, vollstiindig glatt bei 81.83° % 
itberging. Zur Analyse verwandten wir das bei 82° Ubergehende, das kry- i 


1) Gliicksmann, M. 1889, 773. 


*) Dies ist der Schmelzpunkt des Aceton-semicarbazons; Thiele und 
Stange geben 1879 an. Siche B. 27, 82 [1894]. 


misch erstarrte und bei 25° schmolz. Dies sind die charakteristischen 
genschaften des Trimethyl-carbinols!). 

: C4 Ayo O. Ber. C 64.86, H is ay | 

Gef. » 64.86, » 13.36. 
; Die Autooxydation des Pinakolins war eine vollstandige. Das 
_ Verhalten dieses Kérpers, sowohl bei der Aldehydspaltung als auch 
‘bei der Autooxydation, laBt die Untersuchung des Verhaltens am Licht 
dbniicher Verbindungen aussichtsreich erscheinen. 

Zum Schlu8 méchten wir noch der tatkraftigen Hilfe, die uns 
bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung die HHrn. G. B. Bernardis 
sowie Emilio v. Sernagiotto zuteil werden lieBen, gedenken. 
Bologna, 10. Januar 1915. 


25. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. XXXII. 


(Eingegangen am 22. Januar 1915.) 


Die Versuche, die wir in unserer heutigen Mitteilung kurz be- 
schreiben, beruhen auf einer urspriinglichen Beobachtung des Hrn. 
_ Dr. Eugen Bernhard in Schwanheim a. Main. Er teilte uns nim- 
lich brieflich yor einiger Zeit — im Dezember 1913 — mit, daB er 
-beobachtet habe, daB®, wenn Benzaldehyd, der benzoesaures 
Kupfer enthalt, dem Lichte ausgesetzt werde, ein Kupferspiegel an 
den GefaBwanden sich abscheidet, der im Dunkeln wieder ver- 
_schwinde. Dieses Verhalten sei nicht nur auf das benzoesaure Kupfer be- 
_ schrankt, insofern als auch Bleisalze ein analoges Verhalten aufweisen. 
F Diese seine Beobachtungen stellte er uns zur Verfiigung, und es 
‘i st uns heute eine angenehme Pflicht, ihm fiir sein auBerordentliches 
 Entgegenkommen zu danken. 
4 Um diese Vorginge nun genauer zu verfolgen, haben wir die 
- Anwendung des Benzaldehyds als Lisungsmittel von vornherein aus- 
§ geschlossen, da er Veranlassung zur Bildung seiner Polymerisations- 
" produkte gegeben hatte, und in Benzollésung gearbeitet. 


q Benzoesaures Kupfer und Benzaldehyd. 


7 Glasréhren, die jede 6 g benzoesaures Kupfer und 2 g Benz- 
aldehyd, in 50 ccm Benzol gelést, enthielten, wurden wahrend der 
-Monate Marz-September belichtet. Wéahrend der Belichtung ballt sich 


1) Butlerow, A, 162, 232. 


ae 2 Stee oe 
ave — . 


we, © 
a ae i Se) a 


das blaue Pulver zusammen und nimmt eine braunliche Farbung ap 
wihrend sich gleichzeitig an den Wanden der Réhren ein Metall-— 
spiegel abscheidet; am Schlu® der Belichtung befand sich in den 
Réhren eine graue, krystallinische Masse, daneben in geringerer 
Menge ein braunes, schweres Pulver, und einige blaue wobl a 
gebildete Krystalle; die Lisung war gelb-braunlich gefarbt. %' 

Die krystallinische Ausscheidung wurde auf dem Filter abgesaugt, 
mit Benzol kurz nachgewaschen, und an der Luft getrocknet, sie wog Ps 
10 g und bestand zum weitaus gréBten Teil aas 2—5 mm groBen Prismen 
und dem oben erwabnten braunen Metallpulver. Die Trennung dieser 
beiden Kérper voneinander bot uns anfangs grofe Schwierigkeiten, 
insofern die Krystalle sich ungemein leicht durch die gewéhnlichen — 
Lisungsmittel zersetzten; schlieBlich gelang es uns ziemlich gut, die ; 
Krystalle aus dem Gemisch mittels eines elektrisierten Ebonitstabes, 
an dem die.Krystalle haften blieben, abzuscheiden. Indem wir — 
dieses Verfahren mehrmals wiederholten, konnten wir ein ziemlich — 
homogenes Produkt erhalten. Es bestand aus kleinen farblosen 
Krystallen, die in Masse betrachtet eine graue Farbe hatten. Diese 
Krystalle sind in Wasser unléslich, in konzentrierter Salzsaure lésen 
sie sich; fiigt man zu dieser Lésung Wasser, so scheidet sich Benzoe- 
saéure ab, auf Zusatz von Kalilauge erhalt man eine rote Fallung von c 
Kupferoxydul. Obwohl die Analysenzahlen, der Natur der Sache — 
nach, nicht ganz vollstindig stimmen, glauben wir dennoch die Kry- ~ 
stalle als benzoesaures Kupferoxydul ansprechen zu miissen. 

CsHs.COOCu. Ber. C 45.50, H 2.73, Cu 34.42. 
Gef. » 44.61, » 2.79, » 35.08. 

Der Riickstand des Produkts von der Behandlung mit dem elek- 
trisierten Ebonitstab wurde von dem Salz mittels Ammoniaks befreit, — 
worin sich das benzoesaure Kupferoxydul leicht list. SchlieSt man die 
Luft vollig aus, so erhalt man eine farblose Lisung, die andrerseits — 
sofort sich intensiv blau farbt. Das in Ammoniak unléslich zuriick- | 
bleibende braune Pulver besteht der Hauptsache nach aus metallischem — 
Kupfer. 
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Die oben erwihnte, urspriingliche Benzollésung, gelbbraunlich — 
gefarbt, farbt sich an der Luft sofort intensiv griin, ein Beweis, 
dafi diese noch Oxydulsalz gelést enthielt. Beim Abdampfen des” 
Lésungsmittels blieb eine krystallinische Masse zuriick, die nach Benz-_ 
aldehyd roch. Mit Petrolither aufgenommen, blieben blaue Krystalle — 
— 2.9 g — zuriick, die augenscheinlich aus benzoesaurem Kupfer | 
bestanden. Die Petrolatherlésung lief nach Entfernung des Lésungs- 
mittels einen Riickstand — 29 g —, der der Hauptmenge nach aus — 
Benzoesiure bestand. Mit kohlensaurem Natrium aufgenommen ~ 


d: aout bekamen Wir eitr OL=.9 g++; dascnoch Benzaldehyd 
a jelt. Nach- der Behandlung: mit Bigulfitlésung: blieb ein: dliger, 
_~harzartiger Riiekstand: (3.2: g); von dessen’ niherer er ee ider 
Be ingen Menge wegen wir Abstand nehmen muften. i ‘ 
; Das benzoesaure Kupfer: wird also durch: die Einwirkung rte 
BBenscldehyds im Licht zu benzoesaurem Kupferoxydul und metal- 
_ lischem Kupfer reduziert, -wihrend sich Benzoesiiure bildet. Die 
_ Reaktion gehért daher zu den gegenseitigen: Reduktionen und 
_ Oxydationen, die das Licht mit Vorliebe begiinstigt. Sehr wahr- 
 scheinlich spielt das Wasser bei diesem Vorgang eine Rolle, aber um 
das mit Sicherheit entscheiden zu kénnen, mii®te der ganze Versuch 
unter Ausschluf jeder Spur von Feuchtigkeit wiederholt werden. 
_ Wir gedenken spiiter hierauf noch zuriickzukommen. Inzwischen 
 teilen wir heute noch kurz einen zweiten Versuch mit, den wir mit 
_ benzoesaurem Kupfer und Acetaldéhyd ausfiihrten. 


é 


Benzoesaures Kupfer und Acetaldehyd. 5 g benzoesaures 
Kupfer suspendiert in 50 cem Acetaldehyd wurden in einem Rohr 
- wiihrend der Monate Mai-Dezember belichtet: Das blaue Pulver, das 
ae Aldehyd ganz unloslich ist, farbt sich schon nach einigen Tagen 
- braun, und yerwandelt sich schlieBlich nach und nach in ein rot- 
_ braunes Pulver, wihrend sich an den Wanden des Rohrs ein Kupfer- 
 spiegel abscheidet. Die Lésung erhalt sich farblos. 
Der Rohrinhalt wurde filtriert und der Niederschlag einer Ana- 
lyse unterworfen; dieselbe ergab: 
C 0.77, H 0.63, Cu 98.91, 
aaa Das Pulver bestand also aus eialliacben Kupler, dem noch etwas 
- organische Substanz anhaftete. 
Das gesamte im Rohr ausgeschiedene Kupfer, sowohl das als 
_ Metallpulver abgeschiedene, sowie auch der an den Wanden haftende 
i - Spiegel wurde gewogen, wir erhielten im ganzen 0.951 g davon; auf 
das angewandte Benzoat berechnet ergibt sich, dafi 91.5 °% zu metal- 
 lischem Kupfer reduziert waren. 
Beim Eindampfen der Aldehydlisung blieb ein peer 
_ Riickstand, der stark nach Paraldehyd und Essigsaure roch, 
Nachdem er im Vakuum iber Natriumbydrat gestanden hatte, 
Z wurde er mit Petrolither aufgenommen, um so die bei der Reduktion 
- gebildete Benzoesiure zu entfernen. Der in Petrolather unlésliche, 
-schmutzig-griine Riickstand gab in wabriger Lésung mit Kalihydrat 
E eine rote Fallung: ein Zeichen, da geringe Mengen von Kupfer- 
- oxydulsalzen in demselben vorhanden waren. 
Benzoesaures Kupfer wird also im Licht von Acetaldehyd zu 
 metallischem Kupfer reduziert. Benzoesiiure wird frei und es entsteht 


> 
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augenscheinlich Essigsiure. Auch diese Reaktion soll nochmals auf- 
genommen werden. Es ist ferner unsere Absicht, das Verhalten noch 
anderer Metallsalze im Licht in Gegenwart von Aldehyden und auch 
von Ketonen zu untersuchen. 

Zum Schlu& sprechen wir noch Hrn. Emilio v. Sernagiotto 
unsern Dank aus fir die eifrige Unterstiitzung, die er uns bei Aus- 
fiihrung dieser Versuche zuteil werden lief. 


Bologna, 11. Januar 1915. 


26. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkurgen. XXXIII. 


(Eingegangen am 22. Januar 1915.) 


In dem jiingst erschienenen Heft der Gazzetta chimica hat Hr. 
Prof. Paternd als Anbang~ zu seinen ebendaselbst friiher veréffent- 
lichten Arbeiten, eine Mitteilung unter dem Titel »Allgemeine Be- 
trachtungen«') verdffentlicht, die hauptsaichlich an unsere Adrésse ge- 
richtet ist. Wir hitten sehr wohl diese Herausforderung mit Still- 
schweigen tibergehen kénnen, denn unsere Arbeiten sind geniigend 
bekannt und bediirfen keiner weiteren Aufklarung; in Riicksicht aber 
auf einige seiner Bemerkungen glauben wir zeigen zu miissen, das 
diese ginzlich unberechtigt sind. 

Seit dem Jahre 1900 haben wir, indem wir alte Versuche*) 
wieder aufnahmen, eine Reihe von systematischen Untersuchungen 
tiber »Chemische Lichtwirkungen« ausgefiiart, wie sie in dieser Aus- 
dehnung vor uns noch nicht gemacht worden waren, in der Absicht, 
nachzusehen, welche Reaktionen das Licht in den verschiedenen Ge- 
bieten der* organischen Chemie veranlaft oder begiinstigt. Unsere 
Untersuchungen begannen wir, indem wir natiirlicherweise ausgingen 
von unseren ersten Beobachtungen tiber das Chinon und das Nitro- 
benzol. 

Bei Inangriffnahme einer derartigen weitliufigen Untersuchung 
glaubten wir von vornherein, daS es weder geboten noch nétig ware, 
in allen Fallen die einzelnen Argumente zu erschépfen, wir waren 
vielmehr der Meinung, es geniige gewissermaBen nur Besitz davon 
zu nehmen, um spiter bei gelegener Zeit wieder darauf zuriickkommen 
zu kénnen. So kam es, dal verschiedene von uns _ behandelte 


1) G. 44, Il, 463.) B. 19, 2899 und Ref. 551 [1886]. 
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7 Themata im Laufe der Zeit von neuem wieder aufgenommen oder 


auch scheinbar verlassen wurden. 

Im Jahre 1909 ist nun Hr. Prof. Paterné in dieses Feld ein- 
getreten und zwar, ohne jene Riicksicht uns gegeniiber zu beobachten, 
die unter ahnlichen Umstanden iiblich ist, und die uns andere Fachge- 
mossen, wenn sie Gelegenheit hatten, sich mit von uns friiher beriihrten 
Gegenstanden zu beschiftigen, stets zuteil werden liefen. 

Hr. Prof. Paternd glaubt, da die von ihm untersuchten Fille 
wesentlich verschieden yon den unseren seien, indem er versucht 
hervorzuheben, daBS wabrend wir vor allem mit den Oxydations- 
und Reduktionserscheinungen beschaftigt waren, er Versuche synthe- 
tischer Natur ausgefiihrt habe. Wir kénnten ihm hierzu bemerken, 
«dla wir diesen Unterschied zu machen fiir nicht geboten hielten. 
SchlieBlich ist die Bildung eines Pinakons auch ein synthetischer Vor- 
gang und die des Triphenyl-athylenglykols aus Benzophenon und 
Benzylalkohol ein gleichzeitiger Oxydations- und Reduktionsvorgang, 
insofera als in beiden Fallen das Licht den Ubergang des Wasser- 
stoffs der Alkoholgruppe zum Sauerstoff des Carbonyls bewirkt: die 
erstere oxydiert sich, wahrend sich das andere reduziert. Das Wesent- 
liche dabei ist, daB das Licht vorwiegend derartige Prozesse be- 
giinstigt, und daher lassen sich die von Prof. Paterno untersuchten 
Reaktionen zum groBen Teil auf Vorginge solcher Art zuriickfiihren. 

Hiermit méchten wir selbstverstindlich keine Prioritatsanspriiche 
erheben, die durchaus nicht an der Stelle waren. Wir freuen uns, 
wenn wir Mitarbeiter finden in einem Arbeitsfeld, in dem Platz fiir 
alle ist: uns geniigt, wenn anerkannt wiirde, dafi unser bescheidenes 
Werk die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf ein Gebiet gelenkt 
that, das bisher etwas vernachlassigt worden war. 

Wir hoffen daher, da® Hr. Prof. Paterné anerkennen wird, dab 
wir nicht die Absicht haben konnten, seine »Arbeit kiinstlich in 
falschem Licht darzustellens«, und wenn er es uns »gestattet«, 
werden wir ihm dies in gréGerer Ausfiibrlichkeit in den einzelnen 
von ihm erwibnten Fallen zu beweisen suchen. 

Schon in unserer ersten Mitteilung') erwahnten wir: 

»Das Benzophenon ist wie das Chinon eine Verbindung, die sich 
>mit gréBter Leichtigkeit unter Hinwirkung des Lichts reduziert, und 
nicht nur Alkohol, sondern viele andere organische Substanzen 
»fiihren es in Pinakon tber.« 

Hr. Prof. Paterno hat daher sehr wohl getan, sich dieser Ver- 
bindung bei seinen Versuchen zu bedienen, die auf diese Weise die 
anserigen vervollstandigen. 


1) B. 84, 1537 [1901]. 
14° 


ah _Bexiiglich der Reaktion zwischen. Cea and ‘Benzophenon 
aber im Irrtum, wenn er glaubt, dah hierauf sich unsere Bemer 
bezieht:, 7 : ae re 

__»Es " scheint uas daher dite pees die. eee ie. weniger — 
sdeutlich aus den jiingsten. Verdffentlichungen des Hrn. Paterno 
»durchblickt, als ob die von ihm jiingst beschriebenen chemischen 
»Lichtwirkungen wesentlich verschieden von den unsrigen seien, wenig. 
»berechtigts. _ 

Nein, in diesem Falle handelte es. sich wc um einen von dem 
‘unseren wesentlich verschiedenen Versuch, sondern vielmehr um 
genau denselben Versuch, den Hr. Prof. Paterno wiederholt hat, 
ohne hierbei mehr zu erhalten, als wir beobachtet hatten. Denn in 
unserer VI.") Mitteilung sagten wir: 

»Wir muften uns jedoch iiberzeugen, dafi zu einer genaueren 
»Bestimmung der Umwandlung, die das Cymol erleidet, der Versuch 
mit gréBeren Mengen Materials ausgefiihrt werden miiBte.« 

Hr. Prof. Paterno hat nun den Versuch wiede:holt, aber wie — 
wir, nur mit 5g Benzophenon und 10g Cymol, und so gelang es ihm ~ 
nicht, das zweite Produkt, das neben dem Benzopinakon entstebt, zu 
fassen. Indem wir diesen Versuch, unter Anwendung von je 50g 
der beiden Verbindungen, wiederholten, fanden wir — s. unsere 
XVIII. Mitteilung?) — da& dieser Kérper Bicymyl] ist. Daf“ wir y 
diese Resultate »fiinfzehn und einen halben Monat spiiter<«, nachdem — 
seine Arbeit erschienen war, verdffentlichten, ist ganz richtig: Er 
hatte durch seine Arbeiten unsere Aufmerksamkeit auf unsere alten 
Versuche gelenkt, und wir haben getrachtet, sie in den Teilen zu 
vervollstindigen, in denen “dies Prof. Paterndé nicht gelungen war. 
So erhielten wir ebenfalls bei der Reaktion zwischen Benzophenon 
und Toluol das Dibenzyl, das ihm ebenfalls ganz entgangen war. — 

Beztiglich der Bildung des Diketons »Cs His Qo« aus dem Methyl- 
athyl-keton sagten wir, dafi dies »ein unerwartetes und wirklich be- a 
merkenswertes« Resultat darstelle, insofern das Methyl-athyl-keton, zum 4 
Unterschiede vom Aceton, mit sich selbst nach folgender Gleichung 
reagiert: 

3CH3;.CO.CH» CH; = Cs His Os 7 CH;.CH(OH).CH2.CH; 

Metyl-iithyl-keton Diketon sekund. Butylalkohol. 

Es reduziert sich zu sekundirem Butylalkohol und oxydiert sich — 
zu Diketon; dieses letztere ist aber eine wegen seiner nahen Be- 
ziehungen zum Tetramethyl-pyrrol interessante Verbindung. Derselbem 
Ansicht war iibrigens auch Willstitter®). 


ds 


') B. 86, 1578 [1903]. ) B. 48, 1536 [1910]. *) B. 47, 293 [1914]. 
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a Sehr’ sonderbar ‘erscheint die Bemerkung des Hrn. Prof.’ Paterno 


ebiaion der ‘grundlegenden Reaktion, die zwischen’ Benzophenon 


hat. Er sagt: 
a __-»Sie fiigen aber, offenbar als Beweis, dab der Msniticuer eviews 
- »ibnen nicht klar war, hinzu: Die Formel des Triphenylglykols selbst 


E »Beweise«, : 
Dieser Vorbehalt hatte damals ean seine Begriindung, als es 
uns entgangen war, daB das Triphenyl- athylenglykol schon bekannt 
war, im unserer mnathbechorn Mitteilung, die wir in der Gazzetta 
chimica*) verdflentlichten, sagen wir dann in der Tat diesbeziiglich : 


.»Dieser K6rper ist sehr wahrscheinlich identisch: mit; dem von 


_ »A. Gardeur erhaltenen, dem dieser Forscher den Schmp. 164° (wir 

_ »fanden 168°) zuschreibt. Sowohl aus seinen als aus -unseren Ver- 

_ »suchen geht deutlich hervor, dai ihm die Konstitution des Triphe- 

snylglykols zukommt, dessen Bildung im Lichte durch die Konden- 

- »sation des Benzophenons mit Benzylalkohol eine interessante Tatsache 
»ist, obwohl sich diese infolge unserer Arbeiten voraussehen lie8«.. 


Bei dieser Gelegenheit kénnte man versucht sein, die an uns ge- 
_ vichteten Worte des Prof. Paterno »unsere Arbeit kiinstlich in falschem 
a Lichte darzustellen« an seine Adresse wieder zuriickzugeben. 
. Hr, Prof. Patern® darf sich daher nicht wundern, wenn, nach 
- der Veréffentlichung seinerseits von vielen anderen Fallen der gleichen 
Art, wir unsere Versuche iiber die Aldol- oder Enol-Kondensationen, 
wie er sie nennt, von neuem aufgenommen haben: wir waren hierin 
in unserem vollen Rechte, und es war gerade bei dieser Gelegenheit, 
daB wir, wie schon oben erwahnt, schrieben, daB die von ihm be- 
_ schriebenen photochemischen Reaktionen nicht wesentlich verschieden 
- yon den unseren seien; uns will es scheinen, als ob wir hier sehr 
~  escheiden gewesen, sind. 

_  . .. Beziiglich der. Reaktion zwischen .Benzophenon und Aiusr haben 
Ps i ts..405, verschiedenen Griinden enthalten, die’ diesbeziiglichen 
Z Versuche.des Hrn. Paternd zu erwiihnen. Zunichst einmal, und 
~ zwar yor allem deshalb, weil er auf unseren schon im Jahre 1901 *) 
 ausgefiihrten Versuch keine Riicksicht nahm; damals schon sagten 
wir, daB das Benzophenon in Pinakon und in eine. harzige Substanz 
_ sich..verwandle,, die wir aber nicht als einheitlich erkennen konnten, 
in. »der sich aber mittels der bekannten Zeiselschen Methode. die 
»Gegenwart von Athoxylgruppen nachweisen labte. 


"9G! 34) TL, 133 [1904]. 9) B. 84, 1541 [1901] und GBR, 1, 241. 


: Bina Benzylalkohol unter Bildung des aie -ithylenglykols’ statt- 


‘ »bediirte , um angenommen zu werden, noch weiterer experimenteller 


= 
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Hr. Prof. Paternd, der nach 9 Jahren denselben Versuch wieder- 
holte, erhielt wesentlich nichts mehr als wir damals, denn sein Harz, 
dem er mit Vorbehalt die Konstitution: 


| 
; 


CoHs 9. 
C<_CH)_~CH.0C2 Hs 
CoHs 


—e 


zuschreibt, lieferte ihm 12.3 °/) Athoxy!, wabrend diese Formel 17.7 "/o 
verlangt. Das Molekulargewicht ware 254, wabrend er 310 findet- 
Er selbst sagt deshalb, da® diese Resultate »beweisen, daB die Sub- 
»stanz noch nicht ganz rein war und noch Pinakon enthalt«. 

Indem wir unseren alten Versuch wiederholten, fanden wir *} 
auBer dem Benzopinakon und dem Harz einen ktfystallinischen, bet 
51° schmelzenden Kérper, der Prof. Paterno entgangen war und dem 
wir die Formel Ci;H2002, d. b. den eines Additionsproduktes, zu- 
schrieben. Was das Harz anbetrifft, so haben wir uns beschrankt zu 
sagen, dafi seine Bildung mit der des Benzopinakons in Beziebung 
steht, ohne eine Formel fiir dasselbe aufzustellen, obwohl wir das 
Molekulargewicht (363—372) und den Athoxylgehalt (14.80) bestimmt 
haben. Uns, die wir mit den Harzen weniger vertraut sind, schiep 
obige Formel zum wenigsten verfriiht, und so haben wir auch, um uns 
alle diese Bemerkungen zu ersparen, geglaubt, diese seine Unter- 
suchung mit Stillschweigen iibergehen zu k6nnen. 

Die Harze, wie eben auch unsere wiederholten Versuche iiber 
die Polymerisation des Benzaldehyds beweisen, und die Hr. Prof. 
Paternd mit augenscheinlichem Wobhlgefallen anfiihrt, bieten all- 
bekannte Schwierigkeiten, wir méchten ihm aber in Erinnerung bringen, 
dal} wir gelegentlich unserer ersten Verdffentlichung”) iiber diesen 
Gegenstand sagten: »man kénnte ihm die Formel 4(Ci;His0s5) zu- 
»erteilen, wir wagen indessen dies nicht zu tun, und schlieBen nicht 
»aus, daB die Ubereinstimmung der Zahlen eine zufallige ist«. 

Unsere weiteren Arbeiten*) stellen eine regelrechte Wiederauf- 
nahme dieser Untersuchung dar, tiber die uns niemand Vorwiirfe 
machen kann. Hr. Prof. Paternd mége uns nur glauben, der Grund, 
weshalb wir uns in Kollision befinden, liegt nicht in dem »an Ergeb- 
nissen so fruchtbaren Thema« — die Ironie ist hier nicht am Platze 
—, sondern in der Tatsache, da® seine Untersuchungen sich in einem 
Felde bewegen, das manchmal zu nahe das unsrige berihrt. 

Zum Schlu8 méchten wir noch eine Beobachtung hier vervoll- 
standigen, iiber die wir schon in unserer XXX. Mittetlung*) eine 


1) B. 44, 1557 [1911]. *) R.A. L. 10, I, 99 [1901]. 
8) B. 86, 1575 [1908]; 42, 1386 [1909]. 4) B. 47, 1812 [1914]. 
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_ kurze Andeutung gemacht haben. Es handelt sich um die Einwirkung 
des Lichts auf ein Gemisch von Athylalkohol und Acetaldehyd, 


woraus, wie wir dies in einer unserer friiheren Arbeiten 1) annahmen, 
das Dimethyl-athylenglykol entstehen muSte. Hr. Paterno hat 
in Gemeinschaft mit G. Peret*) diesen Versuch ausgefiibrt, ohne ihn 
indessen zu einem definitiven Abschlu& zu bringen. 

In Rébren belichteten wir ein Gemisch dieser beiden Kérper, und 
zwar 345 ccm Alkohol und 55 cem Acetaldehyd, wahrend der Monate 
Miarz/September. Das Produkt wurde zunachst auf dem Wasserbad, 
sodann der hinterbliebene Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Aus 
der waBrigen, hierbei zuriickgebliebenen Lisung schied sich beim Aus- 
salzen mit kohlensaurem Kalium eine lige, gelbe Fliissigkeit — 13 g — 
ab, die unter einem Druck von 26 mm zwischen 100—110° iiberging. 
Die ersten Anteile enthielten Diacetyl, das mittels seines bei 240° 
schmelzenden Dioxims erkannt wurde. 

Der MHauptanteil, der unter gewéhnlichem Druck zwischen 
178—185° — die Hauptmenge hiervon sott bei 182° — iiberging, 
bestand aus Dimethyl-athylenglykol, fiir das der Sdp. 183—184°*) 
angegeben wird. 

CaHioO3. Ber. C 53.33, H 11.11. 
Gef. » 53.67, » 10.81. 

Um die Identitat zu bestatigen, haben wir das Glykol im Sonnen- 
licht mit Bromwasser oxydiert. Wir erhielten hierbei Diacetyl, das 
wir mittels seines bei 240° schmelzenden Dioxims erkennen und durch 
die Nickelsalz-Reaktion*) noch weiter charakterisieren konnten. 

Die Reaktion erfolgt also in der Tat so, wie wir vorausgesehen 
hatten, und wie dies nach der Untersuchung von Prof. Paterno wahr- 
scheinlich war, nach der Gleichung: 

CH;.CH,.0H+CH;.COH — CH;.CH(OH).CH(OH).CHs, 
und somit ist das Bild der Reaktionen, die sich unter dem EKinflufi 
des Lichts zwischen Athylalkohol und Aceton®) vollziehen, vervoll- 
stindigt. 

Bologna, 13. Januar 1915. 

1) B, 44, 1287 [1911]. 2 G. 44, I, 152. 

3) Beilstein, III. Ausgabe, I, 262. 

4) Tschugaeff, B. 38,2520 [1905]. 5) B. 44, 1282 [1911]. 
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_Daneben entstand das’ as thi tidh taint _das den saibenisat von | 
‘Krafit*) entsprach. , 


os Ww. ishacidwex ‘nnd: A: Witling: Hin wirkung ‘von at 
 magnesiumverbindungen auf die’ eee Te es ales Selens. 
_ GBhtgegengee am 26. “Januar ager a 


haben, reagieren Oa bales cae drUta eae sehr lebhaft mi 
Schwefel und Selen in’ elementarer Form. Sie erhielten bei ihren Ver- al 
suchen Thiophenol und Phenyldisulfid, ‘sowie in analoger Reaktion a. 
Thionaphthol’ und Naphthyldisulfid. Bei Verwendung von Selen ent 
Standen die entsprechenden | ‘Selenide, sowie Selenophenol und Seleno- 
naphthol.” 

Lat man an Stelle’ des freien Schwefels das Chlorid S: Cle auf 
Organomagnesiumy erbindungen einwirken, so wird, wie der eine vou a 
uns beobachtet hat*), das Halogen durch den Atphyteest ersetzt, und 
es resultieren die entsprechenden Disulfide. In analoger Weise bilden. 
sich bei Verwendung’ von Thionylchlorid die Sulfoxyde. So wurde 
aus, Phenylmagnesiumchlorid und Schwefelchloriir Phenyldisulfid er- 
halten. Ferner entstanden aus Thionylchlorid und Phenylmagnesium- 
bromid bezw. Benzylmagnesiumbromid die entsprechenden Sulfoxyde. | 

Um festzustellen, ob die den Schwefelverbindungen entsprechenden 
Selenderivate, das Selenchloriir Se: Cl2 und das Selenylchlorid SeOCk; 
gegen die Organomagnesiumverbindungen das gleiche Verhalten zeigen, — 
haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen wir diese’ 
Verbindungen auf Phenyl- und Benzyl- ‘magnesium verbindungen ein- 
wirken lieBen. : 

Die Reaktion zwischen Selenchloriir und Phenylmagnesium-_ 
bromid nahm den erwarteten Verlauf und lieferte das Phenyl- 
diselenid, das die in der Literatur angegebenen Eigenschaiten zeigte. — 


Beide Produkte wurden zur aiiein Ghartctancteatal hrowtiadll 
wobei das Phenyldiselenid ein Tetrabromid, das Phenylselenid ein 
Dibromid gab, das von Krafit und .Vorster®) schon Ariiher. dar- 
goatellt worden ist. 

Bei der Behandlung, mit pikehietns entsprach , nia Verhalten a 


- 


ctaen Halogenderivaten, aulgelunden. hat... ‘Das Diphenyl- diselentetra- 
bromid spaltete das Halogen einfach ab unter Riickbildung des Aus- . 
gangskérpers, wiihrend das Diphenyl-selendibromid, wie schon Krafft 


1) Bl. [8] 29, 689. ”) BI. [8] 29, 761.) B. 48, 1181 [1910]. 
4) B. 27, 1761 [1894]. 5) B. 26, 2818 [1893]. % A. 896, 76 [1913]. 


ie ae re a ; 
und Vorste: pay ibpobabhtbe haben, hydrolytisch gespalten wurde, wanes 
_ das Phenyl -sélenoxyd; Ste-O (C; Hy)e,) entstand. 

“Im Gegensatz-yv der Reaktion zwischen Belendhlorar und Phenyl 
aren ‘erfolgte beim Benzylmagnesiumbromid die Um- 
_ Setzung anders als die Theorie voraussehen lie®. Zu erwarten war 
. ein einfachier Austausch der Halogenatome gegen’ die Benzylreste und 
Bildung: des Benzylselenids: vom Schmp. 90°. ‘Tatsiichlich entstand 
aber neben diesem- Produkt: in betriichtlichen Mengen ein: bei 128° 
sehmelzender KGrper, der halogenhaltig war und nur ein Atom Selen 
im Molekiil enthielt. Die Analyse. des K6rpers fiihrte zw der Formel 
 Se(C; Hz)s Clo, so. daB er als das Dibenzyl-selendichlorid zu be- 
trachten ist. Das Entstehen des Korpers laBt sich erklaren durch die 
: Annahme, daB.ein Teil des Selenchloriirs bei der. Reaktion in Selen- 

ehlorid, iibergeht, wofiir auch der Umstand spricht, daB bei der Zer- 
setzung der Reaktionsprodukte mit yerdiinnter Schwefelsiure betricht- 
- liche | Mengen von. freiem Selen beobachtet werden. Das Selentetra- 
_ chlorid Teagiert dann mit dem Benzylmagnesiumchlorid in der Weise, 
das zwei Chloratome gegen Benzylreste ausgetauscht werden, wahrend 
die beiden andern am Selen haften bleiben. Gestiitzt wurde diese 
_ Annahme durch Versuche, bei denen man Benzylmagnesiumchlorid auf 
$ festes Selentetrachlorid einwirken lie}, wobei das Dibenzyl-selendichlorid 
4 yom Schmp. 128° entstand. Da& das Halogen des Kérpers von der 
_ Selenverbindung herriihrt und nicht durch die Magnesiumalphyl- 
7 _yerbindungen eingefiihrt wird, zeigt. ein Versuch mit Selenbromiir 
und Benzylmagnesiumchlorid. Hierbei entstand neben dem er- 
4 warteten Benzyldiselenid ein bei 105.5° schmelzendes bromhaltiges 

Produkt, das sich als das. Dibenzyl- selendibromid erwies. 

we Wird das. Dibenzyl- -selendichlorid mit Natronlauge behandelt, so 
_ geht es in das Benzyl-diselenid yom Schmp. 90° iiber. Die Re- 
_ aktion erfolgt wahrscheinlich im Sinne folgender Gleichungen:. 


(1) 2(C; H; a Se Che (C; Hz)» Ses + 2C; H; Cl.+ Cl. 


>. (I), C,H;Cl+ NaOH=C;H;.0OH + NaCl 

>. .(ll):. 2NaQH + Ch = NaCl+ NaClO,4+ HO 

© ..=@V): CoH; CH. OH+ NaOCl= Cs Hs.CHO + NaCl + H:0. 

F. - Aus zwei Molekiilen des Dibenzyl-selendichlorids werden je ein 


_ Molekiil Benzylehlorid und ein Atom Chlor abgespalten, so daf die 
EG ien.- ‘Reste sich zu Benzyl-diselenid yereinigen kénnen. Das ab- 
3 gespaltene ~Benzylchlorid ‘zerfallt sofort’: weiter unter Bildung von 
4q Benzylalkohol,; der durch das gleichzeitig abgespaltene Chlor, das nach 
- Fromm besonders reaktionfahig ist und wohl intermediir mit der 
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Natronlauge Hypochlorit bildet, zu Benzaldehyd oxydiert wird. Die 
Annabhme eines solchen Reaktionsverlaufs erscheint berechtigt, weil es . 
gelang, die Halogenabspaltung quantitativ zu verfolgen und auferdem 
den Benzaldehyd 2n_isolieren, der durch Uberfiihrung in das Semi- 
carbazon sicher identifiziert wurde. . 

LaBt man auf das Benzyl-diselenid Chlor einwirken durch Kiu- | 
leiten des Gases in eine Ather- oder Chloroformlésung dieses Kérpers, | 
so entsteht das Dibenzyl-selendichlorid vom Sehmp. 128° im Sinne 
der Gleichung: 

2(C; H;)s Ses + 3Cle = 2(C; H;)2 Se Cle + Se. Ch. | 

Es wird also bei der Chlorierung aus dem Diselenid Selen abge- 
spalten, das mit dem Chlor in Selenchloriir iibergeht. Dieses labt 
sich im Filtrat vom Dibenzyl-selendichlorid nachweisen durch sein Ver- 
halten gegen Alkohol, der es unter Selenabscheidung zerstért. Die 
Reaktion kann nicht gestért werden durch unverindertes Diselenid, 
auch nicht durch noch geléstes Dibenzyl-selendichlorid, da ersteres 
gegen Alkohol bestindig ist, letzteres nur in der Warme damit reagiert 
und zwar unter Abspaltung von Halogen, nicht aber unter Selen- 
abscheidung. Eine weitere Chlorierung des Benzyldiselenids zu einem 
Tetrachlorid 1a8t sich auch bei beliebig langer Behandlung mit Chlor 
nicht erreichen. 

Die Einwirkung von Brom auf das Benzyldiselenid haben in 
neuerer Zeit Fromm und Martin') untersucht und in konzentrierter 
Chloroformlésung ein Tetrabromderivat von der Formel (C;H7)2SeBry 
mit einem Schmelzpunkt von 137° erhalten, ein Resultat, das wir bei 
einer Wiederholung des Versuchs bestitigen konnten. Bromiert man 
vorsichtig in atherischer Lésung, so la®t sich auch das bereits oben 
erwahnte, dem Chlorderivat analoge Dibenzyl-selendibromid, 

(C; H7)2SeBre, isolieren, das in Chloroform leicht léslich ist und viel- 
leicht deswegen von den genannten Autoren bei dieser Reaktion nicht 
beobachtet worden ist. 

Mit heifer, alkoholischer Natronlauge geht das Dibenzyl-selendi- 
bromid in Benzyldiselenid tiber, wobei es die gleichen Spaltungspro- 
dukte liefert wie das Dibenzyl-selendichlorid. Gegen wiifrige Alicali- 
lauge zeigt es dagegen ein. Verhalten, wie es Krafft und Vorster’) 
bei dem Diphenyl-selendibromid zuerst beobachtet haben. Es erfolgt 
namlich Abspaltung der Bromatome unter Bildung von Benzyl-selenoxyd, 
das bei 136° schmilzt, die Formel SeO(C;Hy7)s besitzt und mit Salz- 
siiure in das Dibenzyl-selendichlorid vom Schmp. 128° iibergefiihrt wird. — 

Se(C; H;)e Bro —> Se O(C; H;)s = Se(C; H;)s Cle. 


1) A, 401, 184 [1918]. 2) NeGs 
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SchlieBlich wurde Selenylehlorid, SeO Cl, mit Alphylmagnesium- 


—halogenid zusammengebracht, um vielleicht durch eine Reaktion, wie 


sie sich zwischen Thionylchlorid und Magnesiumalphylverbindungen 
abspielt, direkt zu den Selenoxyden zu gelangen. Die Umsetzung er- 
folgte aber nicht der Erwartung gemaB, sondern es entstanden sauer- 
stofffreie Kérper. Aus Selenylchlorid und Phenylmagnesiumbromid 
wurde Phenylselenid erhalten, das, mit Brom behandelt, das Di- 
bromid yom Schmp. 140° gab; das Dibromid lie® sich mit Natron- 
lauge nach den Vorschriften von Krafft und Vorster?) in das Phe- 
nyl-selenoxyd iiberfiihren, das schlieBlich mit Salzsiure das Dipheny|- 
selendichlorid lieferte, das ebenfalls von diesen Autoren beschrieben 
worden ist. 


Auch die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Selenyl- 
chlorid fiihrte nicht zu dem gesuchten Selenoxyd. Hier entstand ein 
halogenhaltiges Produkt und zwar das Dibenzyl-selendichlorid 
vom Schmp. 128°, das schon bei der Umsetzung des Benzylmagnesium- 
chlorids mit Selenchloriir becbachtet worden war. Es wird also auch 
hier der Sauerstoff abgespalten, vielleicht unter intermediirer Bildung 
von Selendioxyd und Selentetrachlorid, von denen das letztere mit 
Benzylmagnesiumchlorid, wie schon erwahnt, das Dibenzyl-selendi- 
eblorid liefern kann. 


Es ergibt sich somit aus diesen Versuchen, da® das Verhalten 
des Selenchloriirs und des. Selenylehlorids nur teilweise mit dem Ver- 


_halten der entsprechenden Sch wefelverbindungen iibereinstimmt. Analog 


sind die Reaktionen bei Schwefelchbloriir und Selenchloriir mit Phenyl- 
magnesiumverbindungen, denn hier entstehen in beiden Fallen die 
theoretisch vorauszusehenden Disulfide und Dicelenide. Bei der Re- 
aktion mit Benzylmagnesiumyerbindungen zeigen sich jedoch Unter- 
schiede. Wahrend beim Schwefel die normale Reaktion erfolgt, die 
zum Benzyldisulfid fiihrt, verlauft beim Selen die Reaktion in dop- 
pelter Richtung. Ein Teil des Chloriirs reagiert normal, so da®B sich 
das Diselenid bildet, ein anderer Teil gibt unter Abspaltung yon Selen 
einen chlorhaltigen Kérper, das Dibenzyl-selendichlorid. 

In abnlicher Weise ist auch das Verhalten des Thionylchlorids 


_ und des Selenylchlorids yerschieden. Das Thionylchlorid liefert im 


wesentlichen sauerstoffhaltige Verbindungen, die Sulfoxyde, und nur 


in geringem Mafe entstehen als Nebenprodukte die Sulfide. Beim 


Selenylchlorid werden analoge Verbindungen nicht gebildet, sondern es 
tritt vielmehr eine Abspaltung des Sauerstoffs ein, und es entsteben 
entweder Monoselenide oder ihre Halogenderivate. 


1) le. 


Seldnttilordr und Paani eeate 
ei te g Magnesiumspiine (1 Atom) werden in 50 ccm Ath 
15.7 g (1 Mol.) ‘Brombenzol zusammengebracht. ‘Dann werden 
guter Kablong der. Organomaghesiumverbindung 11.4 g° Selencblortir | 
(/2 Mol.) in 30 com Ather tropfenweise zugesetzt. Es bilden sich zu- 
nachst weiBe Produkte, ' die gegen Ende der Reaktion eine rotbraine 
os Farbe annehmen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktions- _ 
7. gemisch mit verditionter eiskalter Schwefelsaiure zersetzt und dann ; 
oc ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des -Athers hinterbleibt. ein 
i dunkelbraunes Ol, das im Vakuum fraktioniert wird. Ba 
a - Zunaclist gingen zwischen 150—170° betrachtliche Mengen “uber. 
ode Nach mehrmaligem Fraktionieren zeigte dieses Produkt den Siedepunkt 
von 159° bei 10 mm Druck, der auf das von Krafft und’ Lyons!) 
beschriebene Dipheny]!-selenid hindeutete. Hine Analyse ergab die 
fiir diesen Kérper berechneten Werte. Reh: 


© “0.1840 @ Sbst,: 0.4170 g COs, 0.0744 g H0. 
Sa(CoHs)e Ber. © 61.75, H 4.29. 


ee 


f Gef. » 61.81, » 4.51. 
“iolisd 
Ap ‘Da yon Krafit und Vorster?) ein gut krystallisierendes Bromderiva és 
= des Phenylselenids beschrieben ist, so wurde an das erhaltene Sclenid. Brom 
as -addiert. Das Selenid wurde entweder. mit Ather yerdiinnt oder ohne Ver- 
+ ‘dimnungsmittel direkt mit Brom zusammengebracht. Das Bromid schied sich © 
> 


sofort fest ab und krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff in orangefarbenen | 
meget: die den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt von 141° zeigten. 

’ Hine’ zweite Fraktion, die bei 200—208° iiberging, erstarrte in 

der Vorlage. Dieses feste Produkt, das Phenyl-diselenid, krystal- 
lisierte aus Alkohol in schdnen’ gelben Nadeln, die Konstant. bel, 62.8 5° 


7 


DA ae 
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is sclimolzen. <i OA be 
4 Die Selenbestimmung aed nach det Methode von Pearson’). anges 
= ; flihrt, Die Substanz wurde mit Kaliumehlorat und konzentrierter Salzsiu : 

_ zerstért; die dabei gebildete Selensiure wurde durch Kochen mit konzentri 

| Sulzsiiure ‘zu seleniger Saure réduziert. Durch Kochen mit Hydrazinsulfat 
- “ warde dann das Selen abgeschieden, filtriert und bei 105° im Asbestrdhrehen 


gctrocknet uud gewogen. Die Bestimmung ergal den fiir Phenyldiselenid 
forderten Wert pnd auch die anderen Higenschaften entspraclien den friihe 
Angaben, fae { 


0.1166 g Sbst.: 0.0590 g Selen. 
Seg (Cy Hs)o. Ber. Se 50.71. Gel. ‘Se 50.60. 


. * 3) B, 27, 1762 [1894]. le. 3) Fr. 9, 271 [1870]. 
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* ae ses, _ Diphenyl- -diselentetrabromid. cen 
wh einer Deh evigehe Lésung yon Phenyldiselenid ie man - “unter 
: - guter Kihlung die berechuete Menge Brom (2 Mol.) | hinzutropfen. 
Schon nach Zigabe der ersten Tropfen scheidet sich das Tetrabromid 
“als rotes Pulver aus. Aus.Ather krystallisiert es in esse roten 
, Nadeln, die bei 111° schmelzen. 
Beim Behandeln mit Natronlauge oder. Sodalésung gibt + ed Sub- 
; stanz das gesamte Brom wieder ab und das Phenpledisglenid wird 
? ee eaten. tng 
; Die Reaktion 1a8t sich quantitativ verfolgen und kann zur Sask coouety! 
ie Broms benutzt werden. Die Substanz wird mit Sodalésung erwirmt bis 
zur volligen Entfarbung. Dann wird nach dem, Erkalten yon. dem erstarrten 
 Phenyl-diselenid abfiltriert und das Filtrat wird nach dem Anséuern mit Sal- 
peterséure mit eee oe gefallt. 
0.1119 g Sbst.: 0.1324 ¢ AcBr. ¢ 
Seo(C¢H5)2Bry.. Ber. Br 50:59. Gel. Br 50.35. 
Kine Kohlenstoff- Weccaraiott Bestimmung mit Bleichromat ergab folgende 
» Werte: 
~ _— 0.1945. g Sbst.: 0.1631 g COs, 0.0316 g H20. 
= See (C¢ H3)2Br;. Ber. C 22.78, H 1.58. 
Gef. » 22.60, » 1.80. 
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BS : Selenchloriir und Benzylmagnesiumchlorid. 
ee. 2.4 g Magnesiumspiine (1 Atom) werden mit Ather tibergossen 


und mit 12.65 g Benzylchlorid (1 Mol.) in Reaktion gebracht. Dann 
—“1aBt man unter guter Kihlung eine Lésung von 11 45 g Selenchloriir 
~ Gf Mol.) in 30 com Ather langsam zutropfen. Die entstandenen 
braunroten Produkte werden mit verdiinnter Schwefelsiure in der 
 Kilte yorsichtig zersetzt. Dann wird ausgeathert und die itherische 
Lésung tber Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten des Athers 
_ krystallisieren zuniichst weiBe Nadeln aus, die aus Ather umkrystalli- 
_ siert bei 128° schmelzen. Gegen Luft und Licht ist diese Verbindung 
nicht ganz bestindig; die weiBen Nadeln nehmen nach mehrtigigem 
| Stehen eine rosa Farbe an, die auf ausgeschiedenes Selen zurtickzu- 
 fiihren ist. 
Aus der Mutterlauge scheidet sich beim villigen Verdunsten des 
- Athers noch ein zweiter Kérper ab, entweder sofort krystallinisch 
oder mitunter als Ol, das beim Viahen mit Methylalkohol fest wird. 
Aus Alkohol krystallisiert der Kérper in strohgelben, glinzenden 
" Schuppen, die bei 90° schmelzen. Nach diesem Schmelzpunkt und 
nach seinem sonstigen Verhalten war das Produkt als das erwartete 
_ Benzyl-diselenid zu betrachten, das zuerst von Jackson) auf 


1) A, 179, 1 [1875]. 


anderem Wege erbalten worden a Durch eine Totalanalyse wurd e 


es vollig identifiziert. 
0.1784 g Sbst.: 0.3222 g COs, 0.0695 g H,0. 
Sez (C;H7)2. Ber. Cc 49.35, TH 4.11. 
Gef. » 49.26, >» 4.36. 


- a, F 


Zur Selenbestimmung wurde die Substanz mit Platinquarz und doppelter 


Sauerstoffzuleitung nach Dennstedt verbrannt. Zur Absorption der selenigen 


7 


7 


“20 


_ 


Sure warden zwei Schiffchen mit wasserfreier Soda vorgelegt, die auf 400° 


_ erhitzt waren. Nach beendeter Verbrennung wurde der Inhalt der Schiffehen 
in ein Becherglas gespiilt’ und mit Salzséure angesiuert. Das Selen fallte 
man mit. Hydrazinsulfat und wog es nach dem Filtrieren und Trocknen im 
Gooch-Tiegel. 
0.3440 @ Sbst.: 0.1594 g Se. , 
Seo(C;Hz)e. Ber. Se 46.53. Gef. Se 46.53. 


Der aus dem Ather zuerst abgeschiedene Kérper vom Schmp. 
128° war halogenhaltig. Nach der Analyse besaB er die Formel 
Se(C;H;)2Cl, war also das Dibenzyl-selendichlorid. 

Zur Analyse muBte das Produkt mit Kupferoxydpulver gemischt in einem 
mit Bleichromat gefillten Rohr zuniichst mit Luft und dann mit Sauerstoff 


yerbrannt werden, da es beim Erhitzen mit Sauerstoff allein leicht verpuffte. 


0.1738 g Sbst.: 0.8224 g CO3, 0.0705 g H.0. 
Se(C7H;}2Cle. Ber. C 5058, H 4.22. 
Gef. > 50.59, » 4,53. 
Bei der Bestimmung des Halogengehaltes erwies sich die Methode 


yon Carius, die schon wegen der Gegenwart des Selens mi®lich erschien, — 


als unbrauchbar, da die Einschmelzréhren, auch wenn sie mit gréfter Sorg- 


falt zugeschmolzen waren, stets zersprangen. SchlieBlich gab das Verhalten — 


des Kérpers gegen Alkohol und Natronlauge eine Méglichkeit fiir die Halogen- 
bestimmung. Hine gewogene Substanzmenge wurde mit Natronlauge und 
Alkohol unter Umrihren bis zur Gelbfiirbung erwirmt. 


Produkt alles Halogen ab und geht in das Benzyldiselenid vom Schmp. 90° 


uber. Nach dem Verdampfen des Alkohols ]i8t man erkalten, filtriert yon 
dem erstarrten Benzyldiselenid ab und fillt aus dem mit Salpetersiure ange- 
siiuerten Filtrat das Chlor mit Silbernitrat. 


0.2898 g Sbst.; 0.2505 g AgCl. 
Se(C;H7)2Clo.. Ber. Cl 21.85. Gef. Cl 21.45. 


Spaltung des Dibenzyl-selendichlorids mit Natronlauge.. 


Zur sicheren Feststellung des Reaktionsverlaufes bei der Halogen- 


Dabei spaltet das — 


abspaltung mit Natronlauge aus dem Dibenzyl-selendichlorid waste 


noch zwei Versuche mit groferen Mengen dieses Produktes angestellt. if 
Bei dem ersten Versuch erhitzte man das Dibenzyl-sclendichlorid mit — 


Natronlange und Alkohol zum Sieden und lieS dann erkalten. Die ausge- 


schiedenen Krystalle zeigten nach einmaligem Umkrystallisieren den fiir ans 


203 


 Benzyl-diselenid angegebenen Schmelzpunkt yon 90° und anGerdem 
konnten sie auch durch eine Analyse als solches identifiziert werden. 

Beim zweiten Versuch konnte der aus dem abgespaltenen Benzylchlorid 
entstandene Benzaldehyd nachgewiesen werden, 2 & Dibenzyl-selendichlorid 
wurden in cinem Fraktionierkélbchen mit verdiinnter Natronlauge zum Sie- 
len erhitzt und destilliert. Das mit den Wasserdiimpfen iibergehende Ol 
wurde ausgeiithert und der Ather abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol, das 
den Geruch des Benzaldehyds hatte, gab mit Semicarbazid zusammengebracht 
eine weibe, bei 214° schmelzende Verbindung. Als Vergleichspriparat wurde 
aus Benzaldehyd und Semicarbazid das Semicarbazon dargestellt, das eben- 
falls den Schmp. 214° besafs. Mit dem Semicarbazon des Spaltungsproduktes 
gemischt zeigte es keine Depression des Schmelzpunktes. 


Chlorierung des Benzyl-diselenids. 
In eine gut gekiihlte Losung von 3 g Benzyl-diselenid in Ather 
_ oder Chloroform leitete man Chlor ein. Es schied sich sofort in 
_ Form von weiBen Nadeln ein Kérper aus, der mehrmals aus Ather 
umkrystallisiert den Schmp. 128° zeigte. Es war somit aus dem 
Diselenid das Chlorderivat mit einem Selenatom entstanden. 

Die Chlorbestimmung wurde in der oben beschriebenen Weise durch 
Spaltung mit alkoholischer Natronlauge ausgefiihrt. 

01974 g Sbst.: 0.1714 g AgCl. 

E Se(C; H7.2Clg. Ber. Cl 21.35. Gef. Cl 21.48. 
; Die Selenbestimmung warde wie oben beschrieben nach Pearson aus- 
actihrt. Als Fallungsmittel diente wieder das Hydrazinsulfat. Das Selen 
; _ warde im Gooch-Tiegel bei 105° getrocknet und gewogen. 
| 0.3984 g Sbst.: 0.0954 g Se. 
Se(C;H;)2Clz. Ber. Se 23:84. Gel. Se 23.95. 

Die Mutterlauge des Dibenzyl-selendichlorids enthielt das bei der 
Chlorierung abgespaltene Selen als Selenchloriir, aus dem durch 
Zusatz von Alkohol das Selen als roter Niederschlag gefillt werden 
konnte. 


Dibenzyl-selendibromid. 


Zu einer gut gekiihlten, konzentrierten, atherischen Lisung von 
Benzyl-diselenid lies man die auf zwei Atome berecbnete Menge Brom 
~ zutropfen, Schon nach Zugabe der ersten Tropfen schied sich ein 
_ gelbes Krystallpulver ab. Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
_ Produkt abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen. Aus Ather 
krystallisiert der Kérper in gelben Nadeln, die konstant bei 105.5° 
schmelzen. In Chloroform ist er, im Gegensatz zu dem Dibenzyl- 
selendichlorid, sehr leicht léslich. 

Zur Brombestimmung wurde eine gewogene Menge der Verbindung mit 
Natriumhydroxyd im Nickeltiegel geschmolzen. Die Schmelze wurde. nach 


a” 


wre 

ae dem Erkalten in aes eels, mit fra’ 1 
mit Silbernitrat wefallt. Das, _Bromsilber. wurde imi. Googh 
getrocknet und gewogen. Die Analyse aren, fiir den. eee per; die me : 
Mibsnzyk: -selendibromids ‘Se(Gr H;)2 Bro. .* eq bu fobiseatd aging 


Salzsiure, so schied sich ein weiber Kérper ab, der, wiederholt aus | 


a 


Ki: *, Ee 


alk dei Sbst.: 0.1890 & ‘Ag Br. ‘ eA i Re Tee 
| Se(CrHi)2Br. Ber, Br 37.88. Get, Be ait. 


Dibenzyl- selenoxyd. 


: ri g des Dibenzyl- -selendibromids wurden mit einem: Ubarmeaill vor 3 
15- prozentiger Kalilauge verrieben und schwach erwirmt. ‘ Sobald. die 
gelbe Farbe in Weif iibergegangen war, wurde rasch abgesaugt. Das 4 
weiBe Produkt lieS sich nach dem Trocknen im Vakuum aus Benzol. 
umkrystallisieren. Es schmolz bei 136°, war in Wasser ohne Zer- 
setzung lislich und frei von Halogen. Kine Kohlenwasserstoffbestim- 
mung gab Werte, die auf die Formel SeO(C;-H7)2 stimmen. 


0.1268 g Sbst.: 0.2846 g COs, 0.0599 g H.0. 


SeO(C;Hi)2 Ber. C 60.61, H 5.05: 
Gef. » 60.36; > 5.21. 


Versetzte man die wafrige Lisung des Dibenzyl-selenoxyds mit 


Ather umkrystallisiert, einen Schmelzpankt von 128° zeigte und iden- 
tisch war mit dem oben beschriebenen Dibenzyl-selendichlorid. 


¥ 


Selenbromiir und Benzylmagnesiumehlorid. . .- 


24g Magnesiumspine (1 Atom) wurden mit 12.65 g Benzyl- 
chlorid (1 Mol.) wie iiblich in Reaktion gebracht. Dann lieB man 
unter guter Kiiblung eine Lésung von 15.9 g Selenbromiir (*/, Mol.) | 
in 40 ccm Ather langsam zuflieSen. Nach dem Zersetzen der dunkel- | 
rotbraunen Produkte mit eiskalter Schwefelsiure wurde mit Ather 
ausgeschiittelt. 7 


o 


Beim Verdunsten der getrockneten iitherischen Lisung lerystali 
siert zuerst in geringer Menge ein gelber Kérper aus, der sowohl 
allein, als auch mit einem Vergleichspriparat von Dibenzyl-selendi-_ 
bromid gemischt, bei 105.5° schmilzt und somit mit diesem iden- 
tisch ist. 


Nach dem yilligen Abdampfen des Athers hinterbleibt Benzyld ee 
selenid zunichst dlig, wird aber beim Verreiben mit Methylalkohol 
fest und zeigt nach ne Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 
90°. Mit einem Vergleichspriparat von Benzyldiselenid gemacht 
schmilzt es ebenfalls bei 90°. : 


. ‘Selenylehlorid und Phenyl magnesiumbromid. 
2.4 g Magnesiumspine (1 Atom) werden mit 15.7 g Brombenzol 


: 1 Mol.) zusammengebracht. Dazu gibt man tropfenweise unter starker 
_ Kihlung eine Lisung yon 8.3 g Selenylchlorid ('/2 Mol.) in 30 com 
_Ather. Es scheiden sich weifie, unlésliche Produkte ab, die gegen 
das Ende der Reaktion rotbraun werden. Nach Zersetzung mit ver- 


diinnter Schwefelsiure wird ausgeithert. Nach dem Verdampfen des 
Athers bleibt ein bernsteingelbes O] zurtick, das bei 11 mm Druck 


‘bei 159° siedet und auf folgende Weise als Phen ylselenid identifi- 


ziert wird. Bei der Bromierung liefert es das von Krafft und Vor- 
ster beschriebene Diphenyl-selendibromid, das bei 141° schmilzt. 
Beim Verreiben mit 15-prozentiger Kalilauge gab dieses dann das bei 
113—114° schmelzende Phenylselenoxyd, aus dem schlieBlich durch 
Behandlung mit Salzsiure das Chdorid entstand, das einen Schmelz- 
punkt von 180° besitzt. 


Selenylchlorid und Benzylmagnesiumchlorid. 


Zu einer gut gekiihlten, atherischen Lésung von Benzylmagnesium- 
chlorid, hergestellt aus 2.4 g Magnesiumspanen (1 Atom) und 19.6 g 


 Benzylchlorid gibt man tropfenweise eine Lésung von 8.3 g Selenyl- 
_ hlorid (7/2 Mol.) in 30 ccm Ather. Nach der Zersetzung der Reak- 


tionsprodukte mit kalter, yerdiinnter Schwefelsiure wird ausgedthert 
und der Ather nach dem Trocknen verdunstet. Es scheidet sich ein 
Kérper ab, der, nochmals aus Ather umkrystallisiert, in weiBen Na- 
deln herauskommt, die bei 128° schmelzen. Wie die Analyse zeigt, 
ist das Produkt identisch mit dem Diphenyl-selendichlorid. 
0.1645 g Sbst.: 0.3041 g CO2,0.0662 g H.0. — 0.1848 g Shst.: 0.1602 g 
Ag Cl. 
Se(C;H7)2Cle. Ber. C 50.58, H 4.22, Cl 21.35. 
Gef. » 50.42, » 4.50, » 21.50. 


Selentetrachlorid und Benzylmagnesiumchlorid. 


Da das Selentetrachlorid ziemlich leicht zersetzlich ist, so wurde 
ein Kolben von 200 ccm: Inhalt mit 4 g Selen, der '/2 Molekiil Tetra- 
ehlorid entsprechenden Menge, beschickt und Chlor eingeleitet. Das 
Selen ging zuerst in das Chloriir und dann in das Tetrachlorid tiber, 
das sich als feste, weifie Kruste an den Kolbenwainden absetzt. Nun 
wurde aus 2.4 g Magnesium (1 Atom) und 12.65 g Benzylchlorid 
(1 Mol.) in trocknem Ather die Benzylmagnesiumchlorid-Lésung herge- 
stellt. Diese Lésung lie man jetzt in den Kolben einflieBen, der das 
Selentetrachlorid enthielt und der zu diesem Zweck mit Tropftrichter 
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und RiickfluBkiibler versehen pei war. ae zerdriickte man 
vorsichtig die an den Kolbenwinden festhaftenden Krusten des S 
tetrachlorids und riihrte. gut um. Der Ather geriet dabei trotz st Es 
Kiblung ins. Sieden. Nachdem alles. Selentetrachlorid in Reaktion 
gebracht. war, wurde noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade — 
erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit eiskalter, verdiinnter | 
Schwefelsiure zersetzt und ausgeithert. Aus dem. verdunstenden : 
Ather schied sich das Dibenzyl- selendichlorid ab. Aus.. Ather 
noch mehrmals umkrystallisiert hatte es den konstanten Schmela- 
punkt von 128°. Mit einem Vergleichspriparat gemischt schmolz es 
bei der gleichen Temperatur. 
Marburg, Chemisches Institut. 


28. H. Simonis und P. Remmert: Uber «-Benzhydryl- 
benzhydrole. 
(Kingegangen am 28. Januar 1915.) 

Mit’ @- peak yang: benzhydrol bezeichnen wir die Verbin- 
Cs>Hy.CH(OH).CeHs . 
C(O11)(CeH)» im Sinne der Auffassung, — 
a in die eine Phenylgruppe des ca das Radikal 
Ce Hs — C (OH) — C. H ; 
das mit «-Benzhydryl bezeichnet werden Hak eintritt. Die zweite 
Benzhydrylgruppe kann sich in der ortho-, meta- und para- Stellung | 
des in Anspruch genommenen Benfeleeenes des Benzhydrols (je nacl a 
dem Ausgangsmaterial) befinden. 

Im Anschlusse an unsere Studien iiber fettaromatische Glykole am 
haben wir das Verhalten der Phthalaldehydsduren auch gegeniiber 
Phenylmagnesiumbromid untersucht, und es gelang uns, durch Ver- — 
starkung der Einwirkung alle drei Benzhydryl-benzhydrole herzu- 
stellen. Als Lésungsmittel verwendeten wir wiederum Anisol, das — 
uns das Operieren bei héheren Temperaturen erméglichte*). 


dung der Formel: 


_~__-CH(OH).:C, H. 

o-[«-Benzhydryl]-benzhydrol, | 4 
; = “OKO FH Y(Co Hs)a), ae 
5 g o-Phthalaldehydsiure wurden in Anisol gelést und eine Li-- 
sung von 8g Magnesium in 52 g Phenylbromid nebst dem zugehiri- i 


') Simonis und Remmert, B. 47, 2307 [1914]. 
*) Simonis und Remmert, B. 47, 269 [1914], 


> a 
a. a, 


160° am RiickfluBkiihler erhitzt, nachdem vorher der Ather gréBten- 
te eils weggekocht war. SchlieSlich wurde das erkaltete Reaktions- 
misch mit Eis und Schwefelsiure zersetzt. Zur Entfernung’. des 
f Anisols und Diphenyls wurde das Produkt der Wasserdampfdestil- 
lation unterworfen. Es hinterblieb ein Ol, das nach einigem arene 
Peiatarr. 
4 4 Bei Wiederholungen des Versuches erstarrte die Masse schon im 
- Destillationskolben zu prachtigen, oberflachlich gelben Kry stallaggre- 
-gaten. Aus Benzol zweimal umkrystallisiert und mit Ligroin ausge- 
_ koeht, schmolz die jetzt weiBe, priachtig krystallisierte Substanz bei 
. , 156. 5°. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 
—-0.2184 g Sbst.: 0.6791 g COs, 0.1163 ¢ Ha0. 

: Cog Hoe Oo. Ber. ¢ 85.25, H 6.01, 

Gef. » 84.80, » 5.97. 


- drol, eine Verbindung, die schon von Guyot und Catel') auf an- 
_ derem Wege, niimlich durch reduktive Aufspaltung des Triphenyl- 
oxy-phthalans: 


ee a > GH C(OH)(Cs Hs) 
<a ~C(OH) Cs Hs: ~CH(OH).CsH 


Ee erhalten wurde. Die von den Verfassern angegebenen Higenschaften 
, hee mit unsern Beobachtungen tiberein, bis auf den Schmelzpunkt, 
der zu 150° angegeben ist, aber nach mehrfacher Reinigung bis 156.5° 
D steipt. 
7 Die Identitat der Verbindungen “wurde vor allem auch ‘durch 
_ Entziehung eines Molekiils Wasser unter Ringschlufs bewiesen; es 
_ entsteht eine sehr charakteristische Verbindung, das Pitphiong |: 
_ C(Co¢ Hs)» ; 
’ ithalan®, Ce Hix. >O , vom Schmp. 120°. 
i CH(C.H;) 
Beim Acetylieren nach der Methode Liebermanns wird nur die 
sekundare Carbinolgruppe in Anspruch genommen. Das 
: __CH (C2 02 Hs) Cs Hs 
5 C(OH) (Ce Hs)2 

pildet. weiBe Krystallchen (aus Ather-Petrolither) vom Schmp. 180°. 
«0.1778 g Shst.: 0.5398 g COs, 0.1016 g H20. ; 

C2sH2sO3. Ber. C 82.35, H 5.88. 
Gef. » 82.80, » 6.39. 

ie 5 AEE wiirde 80.0°/o C und 5.7 %/o H verlangen. 


ss {«-Benzhydryl]- acetyl-benzhydrol, Cg li 


1) BL [3], 35, 1124 [1906]. ®) Ebenda, 


g “Ather Mare eragi Dann wurde’ im Olbade mehrere Stunden aut 


Die analysierte Verbindung war das o-Benzhydryl-benzhy- 


Auch beim Bebandeln mit Bromwasserstoff in der Kalte 
die sekundirstindige Hydroxylgruppe durch Brom ersetzt: 


HBr.Ce H: 
o-[a- Bes aie benzyl]-triphenylearbinol, coc SE BE Sele 


Lést man das Benzhydryl-benzhydrol in méglichst wenig Eisessig 
und setzt unter guter Kiihlung itiberschtissige konzentrierte Hiseanea 
Bromwasserstofilésung hinzu, so scheidet sich obiges Bromprodukt als” 
weiBe Krystallmasse aus. Die aus Benzin umkrystallisierte Substanz — 
zeigt den Schmp. 184° unter Zersetzung. 

0.1688 ¢ Sbst.: 0.0721 g Ag Br. 

Cog H2,OBr. Ber. Br 18.65. Gef. Br 18.18. 

Die Kiihlung ist deshalb erforderlich, weil beim Erwarmen die — 
Halogenwasserstolfsiure in anderer Richtung wirkt, namlich Wasser — 
abspaltend. Man erhalt dann ein bromarmeres Substanzgemisch bezw. 
in der Siedehitze sogar eine bromfreie Substanz, die farblose Nadeln 
vom Schmp. 246° bildet. Es ist dies das ; 


. 


(Ce Hs). 

~C(Ce Hs) 3 

Dieses Anthracenderivat konnten wir auch aus dem o-Brom-_ 
benzyl-triphenylearbinol durch Entziehung eines Molekiils Bromwasser- — 
stoff und Wasser in Benzinlésung mit einigen Tropfen Schwefelséiure — 
in Form glanzender Prismen erhalten: 4 


9.10-Diphenyl-anthracen'), Cs Hic Ce Ha. 


~ 


: . : CHBr. Cg Hs 
: Cs Ha HBr —H20 —> CO. Wi< oe Hew 
Com on GIG He 
.* 0.1576 g Sbst.: 0.5467 g COs, 0.0771 g H,0. 
Cog Hig. Ber. © 94.55, H 5.45. 
Gef. » 94.61, » 5.49. 
>. Bei der Oxydation der Anthracen-Verbindung mit Chromsiure 


in Kisessiglésung in der Siedehitze entstand nicht, wie erwartet, das 
Anthrachinon (Schmp. 273°), sondern das o- Hibvwniae benzol?), 
‘sr ache on or vom Schmp. 148° und der Zusammensetzung 
CxoHi.O2, wie durch eine Analyse erkannt wurde. Die Oxydation — 
verlief demnach, unter Zerstérung des einen Anthracen- Benzolnaeam 
in der Art wie Anthracen zu Phthalsidure exer ues. ist. 


— — d i 


} “7 

‘) Haller und Guyot, C. r. 188, 1252 [1904]. — Guyot und Catol, 

©. r. 140, 1461 [1905]. 

. *) B. 9, 82 [1876]. — C. 1905 (II), 188; 1906 (II), 1495; 1907 wD, 
479; 1908 (Il), 1739. Re 
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‘ime boxy: ey. yee oe erDntol 
= CH; O . « 
CHOW -CH(OH) CH; ‘ 
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=" ~C(0H) (Ces) 
120g atherischer Phenylmagnesiumbromid-Lésung wurde mit einer 
sung von 10 g Opians&ure in siedendem Anisol versetzt und zwei 
Stunden unter Riickflu8 im Olbad auf 160° erhitzt. Dann wurde die 
_ Hauptmenge des Anisols aus dem Kiihler abgesaugt'), der Riickstand 
mit wifriger Salzsiure zersetzt und das Reaktionsprodukt mit Ather — 
aufgenommen. Die iitherische Lisung wurde zuniichst mit Soda, dann 
mit yerdiinnter Kalilauge ausgeschiittelt und schlieBlich der Wasser- 
_ dampidestillation unterworfen. 
Das im Kolben als braune, glasige Masse hinterbliebene Robpro- 
dukt betrug 18g, was einer Atisbeute von 90 %/o der Theorie ent- 
 spricht. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin stellt 
_ die Verbindung schwach gelbe, sandige Krystallkérnchen vom Schmp. 
215° dar. ; 
0.2045 g Sbst.: 0.5883 g¢ COs, 0.1163 g H,0. 
Cog Hog O4. Ber. C 78.87, H 6.10. 
Gef. » 78.46, » 6.36. 

Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwelelsiure eine Braun- 
 firbung. Sie ist in Benzol léslich, in Alkohol und Ather schwer 
- léslich, in Ligroin unléslich. 
= Auch bei dieser Verbindung konnten wir mittels wasserentziehen- 
der Mittel nach zwei Richtungen hin Ringschluf erzielen — zu einem 
_ Phthalan- und einem Anthracen- Derivat. . 


6.7-Dimethoxy-1.1.3-triphenyl-phthalan, 


CH; O 
CH; O_ -~__-C (Ce Hs)» 

A aye 

| | ZN: 

=— ~ CH. Ce Hs 

Rinige Gramm Dimethoxy-benzhydryl-benzhydrol wurden in Kis- | 

essig gelést und zu der Lésung konzentrierte Salzsiure tropfenweise 
_azugegeben. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde : 


a: noch einige Zeit stehen gelassen, da sich aber nichts ausschied, 
so wurde die Substanz mit Wasser ausgefiillt. Schmp. 119° (aus 
Ikohol). 
0.1889 g Sbst.: 0.5685 g COs, 0.1020 g H,0. 
Cag Hos O3. Ber. CG O20, H 5.88. 
Gef. » 82.08, » 6.05. 


1) Durch Einhangen eines Saugrohres in den Kihler wiihrend des Siedens. 
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1 g Dimethoxy-benzhydryl-benzhydrol wurde in 300 ccm cutteee 
form gelést. In diese Lésung wurde unter kraftigem Schiitteln tropfen- 
-weise Schwelelsiure zugegeben, im ganzen mehrere Kubikzentimeter. 
Die groBe Menge des Lisungsmittels wurde deshalb angewandrt, Bo 
um die Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiure abzuschwachen, 
d. h. um modglichst Sulfurierang und Verharzung zu verhindern. 
Die Fliissigkeit farbte sich schwach griinlich unter starker Fluores-— 
_cenzerscheinung. Das Gemisch wurde nun in Wasser von 0° einge- 
__ tragen und hierauf ausgeiithert. Nach dem Waschen mit Soda und — 
_ Wasser hinterblieb beim Verdampfen des Athers ein rétlicher Riick- 

_ stand. Dieser wurde aus Methylalkohol in Form farbloser, pinnae 
__ Blattchen vom Schmp. 167° umkrystallisiert. 
0.1958 g Sbst.: 0.6161 g CO», 0.1040-g H20. 
Cog Ho2 Oo Ber. C 86.15, H 5 64. 


a 


if Gef. » 85.81, > 5.98. 2 
,. Die Substanz ist in Benzol léslich, in Alkohol schwerer; sie gibt 
— mit konzentrierter Schwetelsaure Gelbfarbung. Die in der Literatur 
a schon verzeichneten Dimethoxy-diphenyl-anthracene vom Schmp. 279° — 
ag und 280° sind mit obiger gleichlantenden Verbindung nicht identisch. | 
4 Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig entstand nicht, — 
<" wie erwartet, der Alizarin-dimethylither, sondern unter Absprengung © 
eines Ringes im Anthracenkern resultierte das 

CHO : 


CH;O~_~_CO. Ce Hs 
wes “ 

; ~~" CO, Gales 
ea _ Aus dem einige Zeit im Sieden gehaltenen Oxydationsgemisch Hiel 
nach dem Erkalten auf Wasserzusatz eine orangelarbene Substanz aus, 
; die sich aus Benzol-Ligroin umkrystallisieren lie und dann bei 106? » 
*) schmolz. — 
0.1817 g Sbst.: 0.5086 g COs, 0.0889 g Hy 0. Ueda 
; Coo Uys Oy. Ber, C 76.30, EL 5.20: > ay 
Gef. » 76.384, » 5.49.. off 
Die schwach gelben Krystallkérner sind in Benzel Aceton, Al- 
kohol und Ather léslich, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin unléslic 


-—s-8.4-Dimethoxy-1.2-dibenzoyl-benzol, 


_CH(OH).OsHs (1) = 
C (OH) (CeHs)s hem oe 
“Aus 5 g Isophthalaldehydsaure und 60 g Fbbhs linagnen eee “a 
bi bepmid wurden 12 g des obigen Glykols in der eingangs beschriebenen 
reise erhalten. Die Substanz krystallisiert aus Benzol in farblosen 
Warzes vom Schmp. 144° und zeigt gleiche Léslichkeitsverhiiltnisse 
wie das o-Benzhydryl-benzhydrol. 
g 0.2206 g Sbst.: 0.6878 g COs, 0.1210 g H20. 
Cos H9202. Ber. C 85.24, H 6.01. 
‘Bs Gel. > 85.03, » 6.16. 
£ Die Verbindung weist gegentiber dem beschriebenen o-Isomeren 
insofern einen Unterschied auf, als, beim Behandeln mit Bromwasser- 
stoff beide Hydroxyle durch Bid ersetzt werden und auch beide 
sich acetylieren lassen. Das Diacetylprodukt bildet weifie Kry-. 
stalle (aus Alkohol) vom Schmp. 106°. 
-. 0,1888 g Sbst.: 0.5365 g COs, 0.0976 g H20. 
. a Czo H2eO4. Ber. © 80.00, H 5.77. 
Gef. » 79.83, » 5.97. 


Die Monoacetylverbindung verlangt C 82.4 und H 5.8%. 


Zs ms nL enti benzhydrol, CsHyo 


— m-[«#-Brom-benzyl]-triphenyl-brom-methan, a 

—" CoH, CHBr. Cols (1) Z 
CBr(Ce Hs)2 (3) ° : 

_ 5 gdes m-Benzhydry l-benzhydrols wurden in einer dunklen Stépsel- 

-flasche’ mit einem Uberschu8 von Bromwasserstoff in Hisessig ver- 

: P setzt ‘und dann unter zeitweiligem Schiitteln drei Tage im Nisschrank 

_stehen gelassen. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wurde dann — 

aut, einem Platinkonus abgesaugt und aut Ton gestrichen — schliefi- 

“dich aus Benzin umkrystallisiert. 

= 0.1517 g Sbst.: 0.1150 g AgBr. 

ie CasHo Bra. Ber. Br 32.26. Gef. Br 32.25. 


p-la- eae rylj-benzhydrol, 
CeHs.CH(OH).( _ ).C(OH)(CeHs). : 


z Bei der Terephthalaldehydsiure waren die Versuche zur 
3 Darstellung des aromatischen sekundiir-tertiiren Glykols mit Hilfe 
yon Pheny!lmagnesiumbromid von groBen Schwierigkeiten begleitet. Es 
4 ‘bilden sich in diesem Falle gewisse koblenstoffreichere Nebenprodukte, 


des Ofteren verschieden. 


- 160° erhitzt und wie beim o-[someren angegeben aufgearbeitet. 


vom Schmp. 166°. Diese waren den Analysen zufolge nicht das ge- — 


- Sinterung). 


e sohtacl wiederholt und verlief trotz gleicher Bainene 2 


Die Lésungen von 5 g Terephthalaldehydsaure in Anisol und 60 p ca 
Phenylmagnesiumbromid in Ather wurden yereinigt, im Olbade auf 


Das bei der Wasserdampfdestillation hinterbliebene dunkelrote Rob- 
produkt bildete*eine amorphe Masse, die Tendenz zu verharzen zeigte. 

Sie konnte zunichst in Benzol gelést und in einen groBen Uber- 
schuB yon Petrolather unter Umriibren eingetréiufelt in ein gelbes, — 
flockiges Pulver verwandelt werden. Beim Extrahieren des letzteren - 
mit Alkohol erwies sich ein Teil als unléslich (Schmp. 220°). Aus der 
Lésung schied sich beim Erkalten und Stehenlassen zunacht ein gelber “S 
Kérper vom Schmp. 132° ab, dann als zweiter Anschuf ein brauner — 


suchte Glykol. Letzteres befand sich vielmehr noch in der Mutter- — 
lauge und konnte daraus erst durch Einengen (fast z. Tr.) erhalten 
werden. Aus Benzol-Ligroin, verdiinntem Alkohol oder Kisessig scheidet 
sich die Substanz nur amorph ab. Schmp. 210° (nach vorhergehender — 


0.2090 « Shst.: 0.6528 g CO2, 0.1145 g HO. 
Cag Hog Og. Ber. C 85. 24, H 6.01. 
Gef. » 85. 18, Gul: 


Die erwibnten stark gelarbten Nebenprodukte vom Schmp. 132° | 
und 166° lieBen sich aus Alkohol gut umkrystallisieren; eine véllige 4 
Trennung der beiden war allerdings hierbei, wie die mikroakopieaes 
Untersuchung zeigte, nicht zu erzielen. 

Bei der Analyse ergaben die gelben Krystalle vom Schmp. 13 
einen Gehalt von 90.7 °/) C und’ 6.00%) H, die braunen yom Be 
166° einen solchen von 91.8% C und 6.0%) H, Ahnliche Ergeb- — 
nisse erhielten wir, als wir das amorphe Glykol (p-Benzhydryl-benz-_ 
hydrol) der Vakuumdestillation unterwarfen: das feste, gelbe Destillat 
ergab bei der Analyse 90.6 %o C und 6.3%) H. Es handelt sich also” 
um sauerstoffarme Produkte, die durch Wasserabspaltung aus dem ¥ 
p-Glykol zustande’ kommen. Die starke Farbung spricht fiir die chi- | 


noide Form: 


Cy hese >C:/ / aN 10 Ce Hs | 
ONS Ee x ae we Gr blce 


Hine solche Verbindung Cog Hy00 verlangt 89.7 9 C und 5.8 °/, H. 
das Anhydrid aus zwei Molekiilen Cs2H3sO 92.0 /o . und 5.6 %/9 HD. x 


1) Die Versuche muBten Ende des Bieta sot 1914 sheahatiaaeal 
werden und sollen nach Riickkehr des Hrn. Dr, Or- “Sng. Remmert vom 


Kriegsschauplatz noch yertieft werden. Simonis. 


Leer ae be 
r ri ung vo 

ol wie bei der meta-V 
Brom ersetzt. 


p-[«-Brom-benzyl]-triphenyl-brom-methan, 


CeHs . CHBr . eri CBr(C.Hs)s. 


fa 
é 


essig-Bromwassersto!f-Lisung unter zeitweisem Schiitteln stehen, 
das ausgeschiedene Bromid auf einem Platinkonus ab und kr 
lisiert aus Petrolather um. Schmp. 142°. 


saugt 


Die kleinen farblosen Na- 
léslich. 


0.1591 g Shst.: 0.1214 g AgBr. P 
Cog Hoo Bro. Ber. Br 32.25. Gel. Br 32.47. 


80 den chinoiden Kohlenwasserstoff Cog Ha29 


7 


a Ce Hs~ G./ oe ee 

ee Bet em itiew tosis He 

herzustellen. Diesbeziigliche Versuche sind im Gange, aber noch nicht 
geschlossen. 


Berlin, Organ. Labor. der Kénigl. Techn. Hochschule. 
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P 29. O. Hauser und A. Levite: 

- ber das Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren 
y S 'Carbonsauren gegen vierwertiges Titan, 

~ st (II. Mitteilung?).] 

(Eingegangen am 30. Januar 1915.) 


Titan-Phenol- und -Naphthol-carbonsauren (Schluf). 

Um die Richtigkeit der von uns aufgestellten Konstitution der Oxy- 
itan-hexasalicylsiure *) endgiiltig beweisen zu kénnen, bedurite es noch 
er Molekulargewichtsbestimmung. Dabei stieSen wir aul Sch wierig- 


py 
’ 


Zz ) B. 8%, 1463 [1904]; vorgl. auch B. 46, 660 [1913]. 
2) B. 45, 2480 [1912]. 


Bee, ‘) Auch kurzweg Dititan-salicylsaure von uns genannt. 


woes 7 2. p » - ‘ye a4 
- oy Pa. ee et < we. 4, F - 
n Bromwasserstoti wurden im p- Benzhydryl-: 
erbindung beide Hydroxylgruppen durch 


Man 1a8t das Glykol mehrere Tage vor Licht geschiitzt mit Eis- 


ystal-. 


deln sind in Ather, Aceton und Alkohol léslich, in Eisessig schwer. 


__Unser Interesse an dieser Verbindung konzentrierte sich haupt- 
sachlich darauf, entsprechend dem Befunde. von Thiele!) bei dem 
_ Tetraphenyl-dibrom-p-xylol, die beiden Bromatome zu eliminieren und- 


x 
a ' 
6 9 5 Coe 


4 a eae ap) mee , Jee ae cas 7 
a) -— keiten, da sich fiir die von uns dargestellten Alkalisalze kein® ( 
_-- Lésunigsmittel finden lief. Wasser und Alkohol kamen als ionenbildende | 
Medien nicht in Betracht. Wir versuchten deshalb, Salze der Dititan-sali-- 
cylsiure mit organischen Basen darzustellen, da sich solche Salze haufig — 
im Uberschu® der Base lésen. Wir konnten ein ausgezeichnet kry- — 


Neaeee 


ree 


rahe 


—, 


cA, 
: 
2 stallisierendes Pyridinsalz erhalten, welches im iiberschiissigen Py- 
; ridin und auGBerdem in Nitrobenzol geniigend léslich war. , 


x 


Die kryoskopischen Bestimmungen mit Nitrobenzol schlugen simt- 
lich fehl, da die Lislichkeit des Pyridinsalzes darin bei niedriger Tem- — 
peratur nicht ausreichend war. Auch mit den ebullioskopischen Be- | 
stimmungen in Nitrobenzol hatten wir wenig Erfolg, da bei dem hohen ~ 
Siedepunkte dieses Lésungsmittels das Pyridin aus dem Salze ausge- 
trieben wurde und Zersetzung eintrat. Dagegen fiihrten die ebullio-- 
skopischen Bestimmungen in Pyridin zu dem gewiinschten Resultat. 
Es wurde zu diesem Zwecke reinstes Pyridin (»Kahlbaum«) ver- — 
wendet, nachdem es vorher noch einmal destilliert worden war. Die = 
Bestimmungen wurden im Beckmannschen Apparat mit direkter 4 
Heizung ausgefiihrt und ergaben die Werte: 

1284, bezw. 1250.6 
fiir 1301 O:Ti,(O.C¢ Hy. COOH) Py,; i 


diese Zusammensetzung stimmt vollkommen auch mit den Analysen- 
ergebnissen iiberein. Es wire somit der endgiiltige Beweis dafiir er- 
bracht, da®B das von uns isolierte Pyridinsalz, ebenso wie die Al- 
kalisalze, von der Oxy-dititan-hexasalicylsaiure abgeleitet werden 
muB, und duB es ferner mit dem von Rosenheim und Schnabel?) — 
4 beschriebenen Pyridin-titansalicylat nicht identisch ist. Diese Forscher 
+ erhielten namlich durch Einwirkung von Pyridin auf die Verbindung ij 
4 Ci Ti(O.CsH,.COOH); HCl ein Salz von der Zusammensetzung <% 


O Ti(CsH,. COOH)» Pye. - : a 

Der genetische Zusammenhang zwischen dieser Pyridinverbindung — 
und der Ausgangssubstanz ist nicht recht erklairbar; vor allem ist 
neben der Abspaltung von 1 Mol. Salicylsiure der Eintritt von einem a 
Atom Sauerstoff unverstindlich, da die Autoren in absolut-alkoholi- | 
scher Lésung, also unter AusschluB von Wasser, arbeiteten. Rosen- 
heim und Schnabel leiten ihr Pyridinsalz von dem bereits er- 
wihnten*), von Levy erhaltenen Titansalicylat ab; dabei ist den Ver- 
fassern insofern ein Irrtum unterlauien, als sie die Zusammensetzung : 
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1) B. 38, 2777 [1905]; vergl. auch vorige Mitteilung. & e 
2) A. ch. [6] 25, 483. | to 


) 
: 


a Mi Pat be 
pe — al _ : 


angeben, wihrend Levy TiOs(Cs¢H1.00.0)y 
bt, also vermutlich ein inneres Komplexsalz von der Konstitution 
ae ft ae) ({ ee 
| | cant 


| Saaeieneerd 
WOE NCOO AOOO es 


: ai ‘Die Rosenheimsche Pyridinverbindung 1a@t sich also nicht wohl 
auf das Levysche Titansalicylat zuriickliihren. Auf die nahe Be- 
ziehung unserer Titansalicylsiure zur Rosenheimschen Halogen-titan- 
salicylsiure haben wir bereits in unserer ersten Mitteilung hingewiesen. 
Wir zeigten auBerdem, da® es sich um einen allgemeinen Verbindungs- 
_ typ bandelt, welcher auBer der Salicylsiure auch ihre Homologen um- 
faBt. Inzwischen gelang es uns, eine neue Verbindung zu isolieren, 
welche an Stelle der Phenol-carbonsiure eine N aphthol-carbons&iure 
enthalt, und zwar die der Salicylsiurg analog gebaute, B-Oxy-naphthoe- 
siiure (Schmp. 216°); die neue Verbindung ist gleichfalls ein Pyridinsalz 
und hat die Zusammensetzung O:Tis(O.Gi9 Hs .COOH), Pys; auch in 
Bezug auf seine Higenschaften ist dieses Salz ein vollkommenes Ana- 
logon des entsprechenden Salicylats. Es ist dies ein weiterer Beweis 
fiir die Allgemeinheit dieses Verbindungstypus, welcher sich demnach 
auch auf die kondensierten Ringsysteme erstreckt. 


Phenol-titansduren. 


Weitere Untersuchungen in dieser Richtung haben ergeben, daB 
Titan auch mit Phenolen, die keine Carboxylgruppe enthalten, die 
also keine ausgesprochenen Siiuren sind, komplexe Anionen von groBer 
‘Bestandigkeit zu bilden vermag; sie sind die Trager ihrer roten Fiar- 
bung. In der Literatur’) finden sich mehrere Angaben tiber rote Ver- 
bindungen von einwertigen Phenolen mit Titansaiure. In allen diesen 
Fallen handelt es sich um recht unbestindige Substanzen, die sich bei 
den geringsten Spuren von Feuchtigkeit zersetzen. . Die. Analysen- 
_ergebnisse sind infolgedessen sehr ungenau und oft bei verschiedenen 
Forschern trotz gleicher Arbeitsweise wenig iibereinstimmend. Die 
Resultate lassen sich jedoch dahin zusammentassen, da in allen Fallen 
esterartige Verbindungen der vollhydratischen Titansaiure mit Phenolen 
- yorliegen, denen héchstwahrscheinlich der Typus (Cy H; 0), Ti zugrunde 
Im Gegensatz zu den unbestindigen Verbindungen von einwer- 
tigen Phenolen bezw. Naphtholen mit Titansaure, welche in wafrigen 
Lésungen nur bei sehr starken Konzentrationen und bei Gegenwart 
1) Demarcay, C.r. 80, 51 [1875]; Schumann, B. 21, 1079 [1888]; 
bevy,,4. ¢. 


\\iw 


a. 


a 


enthalten'). Die gro®e Bestindigkeit des Komplexes geht daraus hervor, 


yon RrdesSbhddenlen Mitel wie dasa salz- oder Schwefelsiu 
Denies zu sein scheinen, haben wir sehr bestindige Verbindur 
yon Titansiure mit gewissen mehrwertigen Phenolen nachgewie 
namentlich mit solchen, welche mindestens zwei benachbarte Oxygruppen 


da® durch Zusatz von Ammoniak keine Titansiiure aus den waBrigen 
Lésungen abgeschieden werden kann; auch bleibt hierbei die charakte-_ 
ristische Farbung unverindert — beides im Gegensatz zu den immerhin — 
bestindigen Dititan-salicylaten. Neben der groBen Bestindigkeit ist noch 
ihre relativ groBe Aciditit auffallend, welche ausreicht, um schwache — 
organische Basen, wie Pyridin und besonders Anilin, in verdinnter, 
waBriger Lésung zu binden. Diese Erscheinung 146 sich mit Hilfe 
der Abegg-Bodlinderschen Theorie der Komplexbildung erkliren. 
Diese Forscher haben gefunden, da® vorzugsweise solche Molekular-— 
gruppen zur Bildung von komplexen Anionen befahigt sein kénnen, 
welche an und fiir sich wenig Ionisierungstendenz haben, also schwache 
Sauren bilden. Ferner soll die Bestindigkeit und Aciditat soleher 
komplexen Siuren in umgekehrtem Verhaltnis zu dem Ionisationsgrad © 
ihrer Komponenten stehen. Als besonders charakteristische Vertreter 
des neuen Verbindungstyps mégen die Verbindungen der Titansiure 
mit Brenzcatechin und Pyrogallol dienen. Wir haben deren Ani-— 
linsalze isoliert; die Analysen fiihrten zu den Strukturformeln: 


pad iad on nee Ss comer 4 
| | oo tit OH, CeH; . NH a Lug Taya, CeHs.NHs— 
ree fi ~—O~r ao , ; 
PG rly a SO ager OT oinn 
x ere TIS-OHi0 2 Gainer ee 
° | he 


= | 


Wie in den komplexen Titan-Phenol- bezw. -Naphthol-carbonsiuren — 
tritt das Titan auch in diesen Verbindungen als 6-wertige Oxy- dititan-_ 
gruppe auf; dagegen unterscheiden sie sich von den Titan- -phenolear-_ 
bonsaéuren wesentlich dadurch, daB bei ihnen die salzbildenden Hy 
droxylgruppen direkt an ‘Titan gebunden sind. Dementsprechend sind 
diese Verbindungen im Gegensatz zu den Titan-phenolearbon- 
siuren als Phenol-titansiuren aufzufassen. Vergleicht man nun 
die beiden Verbindungstypen vom Standpunkte der Abeg ge-Bodli ioe 
derschen Theorie miteinander, so findet man in bester Dherelitbti : 
mung mit dieser, da® die Titan-phenolcarbonsiuren, die als eine < 
Komponenten eine relativ starke Siure enthalten, in Bezug aut Be-| 


') Vergl. vorige Mitteilung. 


eke und Aciditit doit Phenol- -titansiuren, die aus zwei sehr 
chwachen Saéuren zusammengesetzt sind, ganz erheblich nachstehen. 


Phenol-titansauren als Farblacke. 


Die Kigenschaft der Titansiure, mit gewissen Verbindungen leb- 
halite Farbungen zu erzeugen, lenkte auf sie die Aufmerksamkeit 
_ einiger Forscher, welche die Titansaure in die Beizfarberei einzu- 
fiihren versuchten. Simtliche Untersuchungen dieser Art verfolgten 
_ rein technische Ziele, ohne. irgend welche theoretische Erklarung des 
Farbevorgangs geliefert zu haben. Unsere Vorversuche’) haben bereits 
ergeben, dafi fiir das Zastandekommen einer bestiindigen und inten- 
siven Farbung die Anwesenheit von mindestens zwei Hydroxylgruppen 
in ortho-Stellung erforderlich ist. 

Bei naherer Betrachtung wird nun ohne weiteres die Zugehérig- 
keit der Phenol-titanate, bezw. der freien Saiuren, welche die eigent- 
lichen Farbtrager sind, zur Klasse der sogenannten Farblacke klar; 

_insbesondere decken sich die LEigenschaften der Phenol-titans’uren 
_ vollkommen mit der Liebermannschen Definition der Beizenfarb- 
a stoffe und Farblacke. Die bekannte Regel von Liebermann und 
_ Kostanecki*) hat in neuerer Zeit eine bedeutende Erweiterung *) ene 
= fahren. indem Liebermann sie allgemein auf die ortho-dihydroxy- 
 fdierten Verbindungen bezog. Diese neuen Anschauungen*) Lieber- 
- manns lassen sich folgendermaben zusammenfassen: »Die ortho-Hy- 
a droxyl-Verbindungen sind sehr kraftige und gegen alle (metallischen) 
Beizen iuBerst wirksame Beizenfarbstoffe und kénnen als die eige nt- 
 jJichen Beizenfarbstoffe gelten. Andere Hydroxyl-Stellungen geben 
nur sehr schwache Farbstofie«. Die in der Beizfairberei entstehenden 

4 Farblacke fa8t Liebermann als eigentiimlich konstituierte Salze auf, 
 -welche 5- oder 6-gliedrige Atomringsysteme enthalten, etwa nach dem 


- Schema Me oder, falls andere negative Gruppen an Stelle 


Sat 
O 
- der einen Oxygruppe fungieren (was seltener vorkommt), auch nach 


CO 


| 


S ‘aryl z ; : : ? big 
dem Schema | |.,.: Durch diese ringartige Bindung erklart Lie- 
= . ~ Me 


Meermann die oft auffallende Bestandigkeit der Farblacke, sowie das 
_ Wegbleiben der charakteristischen Ionenreaktionen des betreffenden 


3) Vergl. vorige Mitteilung. 2) B. 18, 2145 [1885]. 
9) B. 20, 3146 [1887]; 22, 1348 [1889]. 4) B. 85, 1490 [1902]. 
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‘Verbindungen ist infolge ibrer nicht ringartigen Struktur relativ q 


land und Binder konnten auch in reiner Form Salze der 


Buen zeigen sie deutlich den Binflug der ortho-standigen "Epa i 
auf die Bestindigkeit des Komplexes; die ringartige Struktur ent-— 
spricht vollstiindig dem Liebermannschen Schema; endlich fehlen 3 
auch die cliarakteristischen Reaktionen des Titanions. Dagegen finden 
wir bei den Verbindungen vom Typus der’ Oxy-dititan-hexasalicyl-_ 
siure alle diese Eigenschaften nicht wieder: die Bestaindigkeit der | 


gering; auch die Ionenreaktionen des Titans werden nicht verhindert. ~— 

In der neuesten Zeit wurde von R. I’. Weinland und K. Bin- ~ 
der') eine Reihe von Untersuchungen iiber komplexe Eisen-Phenol- 
Verbindungen verdffentlicht. Gelegentlich dieser Untersuchungen priil- 
ten die Verfasser das Verhalten von 3-wertigem Eisen gegen verschie- 
dene Phenole; sie konstatierten, da von den bekaunteren Phenolen 
bezw. deren Carbonsiuren neben Brenzcatechin, mit dem sich die 
Verfasser besonders eingehend beschbiaftigten, auch Pyrogallol, Gallus- 
siure und Protocatechusiiure mit Eisen in alkalischer Lésung tiefrot 
gefiirbte Komplexe bilden. »Andere Kisen-Phenol-Farbungen, wie die- 
jenigen des Phenols und Resorcins sind gegen Alkali unbestandig, es 
wird Ferrihydroxyd gefillt«. Durch diese losen Beobachtungen haben | 
Weinland und Binder neue Beweise fiir die Richtigkeit der An- 
schauung, da die ortho-dihydroxylierten Verbindungen zur Bildung 
von komplexen, lackartigen Verbindungen mit Metallen besonders be- 
fahigt sind, erbracht. Die Autoren konnten auch ein ganz analoges a 
Verhalten von Aluminium-, Cupri-, Nickel-, Kobalt-- und Mangano- 
salzen gegen Brenzcatechin in alkalischer Lésung feststellen. Wein- 


Brenzcatechin-ferrisiure isolieren, der sie die Zusammensetzung — 
[Fe(Cs Hy O2)3]}H; zuschreiben. Obwohl die salzbildenden Wassersto!f- — 
Atome mittels Nebenvalenzen an den Komplex gebunden zu sein 
scheinen, so ist jedoch beim Kisen ringartige Bindung anzunehmen. 
Auch die Eigenschalften der Brenzecatechin-ferrate lassen annehmen, 
daB das Eisen in dem Komplex abnlich dem Titan in den Phenol- — 
titansiiuren gebunden ist. Die Brenzcatechin-ferrisiiuren und ihre Salze | 
konnten nimlich simtlich aus wiBrigen Lésungen dargestellt werden; — 
sie sind also gegen Wasser bestiindig. Dagegen konnte eine von den 
Verfassern dargestellte Eisen-Guajacol-Verbindung nur aus absolut-alko- 
holischer oder -itherischer Lésung erhalten werden; diese Verbindung — 
ist sowohl gegen Wasser, wie auch gegen Alkali cohenindee Auch ” ‘ 


1) B. 45, 148, 1113, 2498 [1912). 


mit! finden unsere Ansichten iiber das Zustandekowmen | von inneren 
P -Komplexsalzen der Phenole in den esrb a yon Weinland 
; ay Binder eine Bestiitigung. 


“Darstellung von Salzen der Oxy-dititan-hexasalicyl- 
bezw. 6-Oxy-naphthoesaure. 


In der vorigen Mitteilung beschrieben wir. die Alkalisalze der 
 Oxy-dititan- ~hexasalicylsiure, sowie diejenigen der entsprechenden 
_o-Kresotinsiiure. Es treten hinzu: 


¥ Die Pyridinsalze der Oxy-dititan- hetasality leat und 
der Oxy-dititan-hexa-f-oxy- naphthoesiure (Schmp. 2162). 
Man lést eine bekannte Menge der betrelfenden Oxyseaen 
ee Mol.) in iiberschiissigem Pyridin und fiallt die filtrierte Lésune 
direkt mit einer ebenfalls bekannten Menge Titansaurelosung (1, Mol.). 
Den Uberschu8 von Pyridin berechnet man so, da® er zum Binden 
: der in der Titansaurelésung enthaltenen Misarabetace ausreicht: Kin 
4 allzugroBer Uberschu8 der Base ist zu vermeiden, da er auf das ent- 
g Be aidone Salz wieder lésend wirkt (event. Sicloepian mit Essigsiure). 
Das Salicylat fallt als hellgelber, das @-Oxy-naphthoat als etwas 
_ dunklerer, dicker Niederschlag aus. Man lat die Fallungen itiber 
Nacht absetzen, wobei sie dichter und gréber werden. Sie zeigen 
_mikrokrystallinische Beschaffenheit, enthalten jedoch reichlich gréBere, 
gut ausgebildete Prismen. Nach dem Absaugen wischt man erst mit 
-verdiinnter Lésung von etwas Oxysaure in Pyridin, zuletzt mit Alko- 
hol und Ather; schlieBlich werden die Salze iiber Chlorcalcium ge- 
_ trocknet. Die Darstellung nach der in der vorigen Mitteilung ange- 
_wandten Methode liefert schénere Krystallisation, jedoch geringere 
 Ausbeute. Die Analyse ergab fiir das Salicylat, 

= OTis (O.CeHs. COOH)g, 4 Co Hs N: 


g ' Berg Lis (79) 4.5), 
en Gef. » 1.6, » 46; 


“fiir das B-Oxy-naphthoat, OTis(O. Gulls, COOH)., 4 Ce Hs N: 


Ber. Ti 6.2, N 3.6, 
Gef. » 6.3, > 3.5. 


* 


Bee Darstellung der Phenol-titanate. ' 


# 


Anilinsalze der Brenzcatechin- und Pyrogallol-titansaure. 


Ps: - 2 Mol. Titansiure, in verdiinnter Salzsiure gelést, werden mit 
34a Mol. Brenzcatechin bezw. 2 Mol. Pyrogallol (theoretisch 2:2 und 


1) Werte fiir C und II sind in der yorigen Mittcilang angegeben worden. 


seine die. ‘Héaentiog der ortho-stindigen ‘Hydroxylgrappen ‘fiir die 
dung von bestindigen Metall-Phenol- -Verbindungen klar zutage, ‘So- 


AW Ne 


\\ \ 


8: 2 Mol. versetzt, zum Sieden erhitzt und mit iiberschiissiger L 
von Anilin in verdiinnter Essigsiure gefallt. Es wird heiB abgesa 
erst mit hei®er, verdiinnter Anilinacetatlésung, ‘spiter mit Alkohol. 
Ather und Ather gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet. Die 
‘Analyse ergab fiir die Brenzcatechin-Verbindung, 7 
(CoH, O2) Tis O (OH)s, CeHs .NHs2, H,0: y 

Ber. C 45.6, H 4.0, N 2.9, Ti 20.3, 

Gef. » 45.6, » 4.2; » 2.9, » 20.3; 

fiir die Pyrogallol-Verbindung, 

(Ce H303)2 Tis Oz (OH)s, Ce Hs . NH, 3 H20 : 

Ber. C 35.8, H 3.6, N 2.8, Ti 23.9. 

Gef. » 86.1, » 3.7, » 2.4, » 23,9. 

Die Salze lésen sich in Anilin und in heifiem Alkohol, aus 
welchem man gréBere Krystalle erhalten kann. In Wasser sind beide — 
Salze unléslich. . 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Berlin, Technologisches Institut der Universitat. 


30. C. Paal und Hans Bittner: Pe 
Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platina 
gruppe. XI. Die Reduktion der Molybdansaure. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie und Pharmazie- 
der Universitat Leipzig.) 
(Eingegangen am 1. Februar 1915.) 


In der ersten Mitteilung iiber die katalytische Reduktion 
von Schwermetall-Oxyden?) berichtete der eine von uns in Gee 
meinschalt mit G. Briinjes u. a. auch tiber das Verhalten wiBriger 
Lésungen von Ammonmolybdat gegen durch kolloidales Palladium 
aktivierten Wasserstoff. Wie die schon vor mehreren Jahren ange- 
stellten Versuche ergeben hatten, findet hierbei Reduktion zu Molyb- 
dantetrahydroxyd statt: 


(NH4)¢ Mo; Ova, 4H,O + 14H=7Mo (OH), + 6NHs3. 

Wir haben nun die Versuche mit einem nach dem Verfahren von 
Paal und Amberger’) dargestellten, besonders wirksamen, kolloidalen a 
Palladiumpraparat wiederholt und konnten feststellen, da® der Re- 
duktionsprozef relativ rasch bei Zimmertemperatur und gewohnlichem — 


Diet| 


1) B. 47, 2202 [1914}. *) B. 87, 124 [1904]; 88, 1398 1905). 


- ogi ai 


ruck nach obiger Gleichung zum Molybdautetrahydroxyd fihrt, 
ABE man dann die weitere Einwirkung des Wasserstoffs bei schwacher 
Warme und geringem Uberdruck sich vollziehen, so geht die Re- 
_ duktion langsam weiter und fihrt nach einigen Tagen zum schwarzen, 
¥ durch: seine groBe Schwerldslichkeit in Siuren gekennzeichneten Mo- 
_ lybdantrihydroxyd)): 

(NH,i)s Mo; Ova, 4H20 + 21H = 7 Mo(OH); = 6NH; a 7H20. 

; Unsere erste, schon beschriebene Versuchsreihe (Il. c.) hatte er- 
geben, daB die zur Uberfiihrung von 0.3 g Ammonmolybdat in das 
Tetrahydroxyd theoretisch erforderliche Menge von 37.77 com Wasser- 
stoff (0°, 760 mm) nie ganz erreicht wurde, obwohl schlieBlich unter 
q Anwendung von Wirme und Uberdruck geschiittelt worden war. 
_ Diese friiheren Versuche unterscheiden sich von den im folgenden 
angefiihrten nur dadurch, daf wir;bei diesen in etwas starkerer Ver- 
diinnung arbeiteten und ein frisch bereitetes, sehr wirksames Pal- 
ladiumpriparat anwandten. 


I. Versuch: 0.3 g Ammonmolybdat und 0.015 g kolloidales Palla- 
a dium (= 0.0075 g Pd) wurden in Wasser gelést und die auf 35 ccm ver- 
_ diinnte Mischung unter Vermeidung des Luftzutritts in die Wasserstoft 
_enthaltende Schiittelente eingesaugt, die mit einer‘ebenfalls mit Wasser- 
 stoff geftillten Gasbiirette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) verbunden 
war. Nachdem der Schiittelapparat in Gang gesetzt worden war, 
 begann sofort die Absorption des Wasserstoffs, die in den ersten vier 
- Stunden 36 cem (unkorr.) betrug. Die Fliissigkeit, die zuerst die im 
durehfallenden Licht schwarzbraune Farbe des Palladiumhydrosols 
zeigte, nahm allmahblich die dem Moly bdantetrahydroxyd-Hydro- 
_ sol eigentiimliche, dunkelrotbraune Farbung an. Das Hydrosol war 
nicht sehr bestandig, schon nach ein paar Stunden begann es in Ge- 
stalt eines auferst feinen Sediments auszuflocken. 
‘Der Verlauf der Wasserstoffabsorption in den ersten vier Stunden ergibt 
3 sich aus foloender Zusammenstellung: 
x Meisin Minuten: 5 10 .15 20 . 26. 35..45 55, 75.135 175 245 
' Absorb. H incem: 6.8 19.8 25.5 27.8 28.6 30 30.4 31 82 84 35 36 
Die verbrauchten 36 cem Wasserstoff entsprachen 32 ccm (0°, 760 mm) 
= 16 ccm Sauerstoff = 0.0229 g, die den im Ammonmolybdat vorhandenen 
q 0.2446 g MoO; entzogen worden waren. 0.2446 g MoO; enthalten 0.163 g 
4 Mo und 0.0816 g O. Nach Abzug des dem MoO; durch die Reduktion ent- 
- zogenen Sauerstoffs ergibt sich fiir das wasserfreie Reduktionsprodukt ein 
= 
; 1) Literatur s. Handbuch d. anorgan. Chemie von Gmelin-Kraut-Fried- 
heim, Ba. III, 1, S. 889—890. 
_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 16 


* aha! yon : 0.0587 ¢ O. Daraus berechnet sich inh svat istisehe 
béltnts 1 Mo: 2.16 O. 


* 


Das Schiitteln wurde unter den angegebenen Ferinaliboain aad ier 


fortgesetzt, wobei die Wasserstoffabsorption staindig geringer wurde und nach 


2 Tagen’) so gut wie vollstindig aufhérte. Die verbrauchte Wasserstofimenge Ss 
entsprach nun fast genau der fiir die Reduktion zum Mo(OH)s, theoretisch — 


erforderlichen. 


Wahrend bei dem in der friiheren Mitteilung (I. c.) besebrisonee = 


Versuch I mit 0.3 g Ammonmolybdat unter Anwendung von 0. 01 g Pd 


in den ersten 35 Minuten nur 17 cem H (unkorr.) verbraucht worden — 


waren, wurde nun in der gleichen Zeit, bei derselben Molybdat- z 


menge und nur 0.0075 g Pd eine Absorption von 30 ccm H erzielt. — 


Nachdem der ReduktionsprozeB bei Zimmertemperatur und Atmosphiren- ; 


druck beendigt war, setzten wir das Schiitteln unter zeitweiliger Einwirkung 
yon Warme (50—60°) und schwachem Uberdruck weiter fort, worauf die 
Wasserstoffabsorption wieder einsetzte. Sie verlief langsam und kam nach 


3 Tagen zum Stillstande. Im ganzen wurden 60.8 cem Wasserstoff = 


(0°, 760 mm) verhraucht, wihrend die fir die Reduktion zum Mo(OH); er- 
forderliche Menge 56.65 ccm betragt. Berechnet man aus dem Wasserstoti- 
verbrauch in der oben angegebenen Art die Zusammensetzung des wasserfreien 
Reduktionsprodukts, so ergibt sich das Verhaltnis 1 Mo:1.42 O. ’ 


Es ist jedoch nicht anzunehmen, da’ die Reduktion tatsichlich noch Ger 


das Mo,03 bezw. dessen Hydrat hinausgeht. Der geringe, die theoretische 


Menge iiberschreitende Wasserstoffiberschu8 (8.7 ccm) dirfte teils auf die 


Bildung von Palladiumwasserstoff, teils auf Verluste durch Wasserstoffdiffusion — 


aus dem zur Verbindung der Schittelente mit der Gasbirette dienenden Kaut- 
schukschlauch wiihrend der finftigigen Versuchsdauer zuriickzufihren sein. 

Das Reduktionsprodukt hatte sich allmahlich als schwarzes, iuBerst 
feines Sediment abgeschieden, das auch das Palladiumhydrosol adsor- 
biert enthielt, denn die iiberstehende Fliissigkeit war schlieflich hell- 
gelb gefarbt. Das Molybdantribydroxyd erwies sich in kalter und 
warmer, verdiinnter und konzentrierter Schwefelsdiure und Salzsaiure 
als sehr schwer léslich.. Die geringe in Lésung gegangene Menge 
Molybdanisulfat bezw. -chlorid farbte das Lésungsmittel: hellrot. 

Il. 0.3 g Ammonmolybdat und 0.02 g kolloidales Palladium 
(= 0.01 g Pd), in 40 cem Wasser gelést, wurden wie im ersten Ver- 
such der Einwirkung gasférmigen Wasserstoffs unterworfen. Die Re- 
duktion nahm den vorstehend beschriebenen Verlauf. Es wurden 


58.3 ccm Wasserstoff (0°, 760 mm) anstatt der theoretisch berechneten 2 


56.65 com verbraucht. Aus dem Wasserstoffverbrauch ergibt sich fiir 
das wasserfreie Reduktionsprodukt das Verhaltnis 1 Mo:1.49 O. 


') Bei allen Versuchen blieb die Schiittelvorrichtung tther Nacht in Ruhe. 


diesem Versuch wurden 0.9 


ner 
D ge kolloid 
igewandt. 
To den ersten 31/y Stdn. nahm die Reduktion bei 
wohnlichem Druck folgenden Verlauf: 


Zeit in Minuten: 5, 10, 15, 20, 25, 380, 40, 50, 70, 90, 120, 170, 215, 
Abs. H in ecm: 17, 30, 57, 62, 66, 68.4, 69.6, 70.6, 74, 78, 80, 82.2, 83.2. 
Die absorbierten 83.2 ecm Wasserstoff entsprechen 74.6 com (0°, 760 mm), 
- woraus sich fiir das Reduktionsprodukt in wasserfreiem Zustande d 
haltnis 1 Mo: 2.34 O ergibt. 

_____ Die Wasserstoffabsorption verlangsamte sich bei weiterer Dauer des Ver- 
suchs mehr und mehr und kam nach 3 Tagen zum Stillstand. Es war dann 
_ die fiir die Reduktion zu MoO» bezw. dessen Hydrat nétige Wasserstoff- 
_menge annahernd verbraucht worden. Die Reduktion wurde dann unter An- 
4 wendung yon Warme und Uberdruck fortgesetzt. Nach 8 Tagen war der 


— 2B 


ProzeB beendigt und 169 eem Wasserstoff (0°, 760 mm) statt der yon der 


Zimmertemperatur und 


as Ver- 


tionsprodukt besaB demnach die Zusammensetzung 1 Mo:1.53 0. 
_. Das Molybdanihydroxyd hatte sich wieder als schwarzer Schlamm 
om. bgeschieden, der auch das kolloidale Palladium adsorbiert enthielt. 
Th einer Wasserstoffatmosphire getrocknet, bildete das Reduktions- 


produkt schwarze, spréde, glanzende Krusten mit blaulichem Ober- 
 flachenschimmer. 


81. Otto Diels und Karl Pflaumer: Uber Azibutanon (I). 
F [Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30, Januar 1915.) 

Ss In ibrer Arbeit iiber die »Einwirkung von Fydrazinbydrat auf 
_Monoketone und Orthodiketone« haben Th. Curtius und K. Thun ») 
_ auch die Umsetzung zwischen Diacetyl und Hydrazin untersucht und ; 
dabei zwei Reaktionsprodukte: Dimethyl-aziathan (I) und Dimethyl- 
' bishydrazimethylen (II): 


CH. Giant 

CH, .C:N ae NE 

CH;.C:N Ht NH 
3. ° = A 

CHs.CO 


-fassen kénnen. 


co 
a 


1) J. pr. [2] 44, 174 [1891]. 


d ge Ammonmolybdat AG js oe 
ales Palladium (= 0.03 g Pd), in 90 com Wasser gelbst, 9 


_ Theorie verlangten 169.95 cem yerbraucht worden. Das wasserfreie Reduk-— 


; daB Dae ood ache tes einfacher, z. T. komp 

 gusammengesetzte Hydrazone des Diacetyls existieren. Von 

eX erwihnen wir zunichst das prachtig krystallisierende und durch 3 

- angenehmen Geruch ausgezeichnete normale Ketazin: 

CH;.CO.C:N.N:C.CO.CHs, 
CH; CH; 


sowie eine komplizierter gebaute Verbindung, die die Struktur: 
CH;.CO.C:N.N:C — C:N.N:C.CO.CH: 
CH;  CHs CHs CHs | 


perieent diirite. < 
‘Beide Azine entstehen mit Leichtigkeit aus ee einfachen Di- 

acetyl- monohydrazon: 

. . CH;.CO.C(:N.NHz2). CHs, 

is _ dessen Isolierung uns gleichfalls gelungen ist. . a he 

er _ Bei der Diskussion seiner Formel muf man die beiden Méglich- 


as 


BY 2 keiten in Betracht ziehen, daf die Verbindung ein normales Hydrazon (I) 
: E. oder aber ein Derivat des Hydrazi-methylens (ID): », > 
pe 7 GH,.CO.C.CHs am 
2 I. CH;.CO.C(:N.NH,).CH, IL. —— 

ae vorstellt. 


Die Kigenschaften der Substanz sprechen fiir die Annahme ice 


is ; Hydrazonformel, denn sie la{t sich mit Benzaldehyd glatt zu einem i, 
i. tiel gelb gefarbten Azin: 
; CH; .CO.C(CHy):N.N:CH.CeHs Wh 


Te 
* 


kondensieren und in normaler Weise acetylieren. 


Im letzteren Falle entsteht ein Acetylkérper, der mit einem bereits 
friiher ') aus Diacetyl und Acetyl-hydrazin gewonnenen Produkte: 


CH;.CO.C(:N.NH.CO.CHs).CH; 

identisch ist. 5. 
Durch Oxydationsmittel wird das Hydrazon in eine fliissige, 
orange gefirbte Substanz tibergefiihrt, die nach Zusammensetzung u und» 
Higenschaften als Azibutanon: 
CH;.CO.C(:Ne2).CHs 


zu betrachten ist, 


1) B. 85, 351 [1902]. 


CH;.CO.C.CHs; 
ae 

. NaN 

- oder nach Thiele) als Diazoverbindung: 


<a 


CH;.CO.C(:N:N).CHs 


Peatulicron muh, bleibe zunichst dahingestellt. 


= 


Azibutanon ist, wie zu erwarten, diuf®erst reaktionsfihig und seine 
zahlreichen Umsetzungen erfordern ein eingehendes Studium. 

Mit Wasser reagiert es langsam in der KAlte, schneller in’ der 
Warme unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Dimethylketol: 


CH;.CO.CH(OH).CHs, 


das zuerst von v. Pechmann?”) durch Reduktion von Diacetyl dar- 
_ gestellt worden ist. Analog erhalt man den Methylather des 
€ 


_ Dimethylketols: 


CH;.CO.CH(O.CH3).CHs 


bei der Zersetzung mit heibem Methylalkohol und mit Benzoesaure 
_ die Benzoylverbindung: CH;.CO.CH(O.CO.CsHs).CHs. Saiuren 
As wirken auf Azibutanon augenblicklich unter stiirmischer Gasentwick- 
lung ein, und bei Verwendung von Chlorwasserstoff beobachtet man 
die Entstehung einer Substanz yon héchst stechendem Geruch: ver- 
 mutlich das von M. Démétre-Vladesco*) durch Chlorierung von 


a ‘ 


_ Methyl-athyl-keton gewonnene Chlor-butanon, OH;.CO. CHC1.CHs. 
_ Die Erscheinungen bei der thermischen Zersetzung des Azibutanons be- 
- diirfen noch der griindlichen Durchforschung. Ob dabei Dimethylketen: 


CH3~ 
CH C:60, 


in gréferer Menge entsteht, wie man nach den Beobachtungen von 


G. Schréter*) beim Zerfall des Azibenzils: 


OsHs.CO.C.CsHs yy Po eCOG, 
Ne _N 6445 ; 


a annehmen kénnte, haben wir bisher noch nicht sicher festgestellt, 


. 


 ebensowenig die Bildung von Tetramethyl-cyclobutandion: 


OH. 9 COW 9 CH 
CH;— ~CO- ao ~CH; ” 


4 das nach E. Wedekind und W. Wei wange®), sowie H. Staudinger 


und H. W. Klever®) als Umwandlungsprodukt des Dimethylketens 
__ auftritt. 


1) B, 44, 2522 [1911]. 2) B, 28, 2421 [1890]. 
3) Bl. [3] 6, 408, 807 [1891].  *) B. 42, 2346 (1909). 
5) B. 39, 1638, 1644 [1906].  ®) B, 89, 968 [1906]; 40, 1149 [1907]. 


aw *.* oe 
the ta. Sr x 


La’ pe 


a 
4 


~ 


die, wie es scheint, nebeneinander entstehen und sich von einander 


N (7°, 753 mm). 


anilid Tet aeetch wird: ee 
CH; .CO.C(:Ns).CHs + CeHs. NH = N;+(CHs)2CH.CO. NH. ane 
was auf einen vorhergehenden Ubergang in pe ye schlieBen 
laBt, we 
Mit einer wafrigen Lésung von Formaldebyd reagiert Azibutanon S 
unter Entstehung von Methyl-acetessigsiiurealdehyd (I) ae os 
Oxymethylen-butanon (ID): 
I. CH;.CO.CH(CH;).CHO II. CH;.CO.C(CHs) (:CH.OH), 


trennen lassen. Die Beschreibung dieser interessanten Verbindungen 
soll einer spateren Mitteilung vorbehalten bleiben. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


Monohydrazon des Diacetyls!), CH;.CO.C(:N.NHz2). CH. 


Eine Mischung von 6 g Hydrazinhydrat und 3 ccm Wasser wird 
bei —20° langsam in 10 ccm Diacetyl eingetropft. Sobald sich die — 
Flissigkeiten véllig miteinander vermischt haben, la8t man die Lésung 
bei Zimmertemperatur stehen. Die Krystallisation setzt alsbald ein — 
und wird durch Einstellen des Reaktionsgefafes in eine Kalte- 
mischung vollendet. Die Ausbeute betragt nach dem Abpressen auf 
Ton 5g. Zur Reinigung wurde die Substanz aus wenig siedendem 
Benzol umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum tiber Schwefel- 
saure getrocknet. 


0.13865 g Sbst.: 0.2408 g CO2, 0.0975 g H,0. — 0.1469 g Sbst.: 36.0 com 


CiHsON2. Ber. C 48.0, H 8.0, N 28.0. 
Gef. » 48.12, » 7.99, » 28.24. 


Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 67°. Sie ist in den _ 
meisten organischen Liésungsmitteln und auch in kaltem Wasser 
ziemlich leicht léslich. 


In véllig reinem Zustande und in groBen Krystallen ist sie recht ss 
haltbar, im fein krystallinischen Zustande dagegen farbt sie sich bald 
gelb und zersetzt sich. 


') Diese Verbindung ist bereits in der unter meiner Leitung ausgetiihrten on 
Inaugural-Dissertation von P. Sharkoff: »Zur Kenntnis der a, B-ungesittig- 
ten 1.2-Diketone« beschrieben. Berlin 1913. Vergl. 8.29. . O. Diels. 


Z ird So in ein peindiweoae. amorphes Produkt verwandelt, das 
-vielleicht identisch ist mit dem von Curtius andl Thun beschrie- 
 benen ay aziathan. 


wy 
ay 


Benzalverbindung des crimnentees 2 y/' 


Kine Lésung von 2 g des he in 33 com Wasser wird bei 
x Zimmertemperatur mit 2 cem Benzaldehyd geschiittelt. Man beobachtet 

beim Zusammenbringen der Reagenzien sofort eine tiefe Gelbfirbung, 
und nach etwa halbstiindigem Schiitteln bilden sich dicke, harte, gelbe, 
_ krystallinische Klumpen, deren Menge nach dem Abpressen auf Ton 
2.1 g betragt. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in ganz wenig 
heiSem Methylalkohol gelést, filtriert, das Filtrat in Eis gekiihlt und 


_ die abgeschiedenen Krystalle auf éiner gektihlten Tonplatte abge- 


E preBt. 
0.1359 g Sbst.: 0.3990 g COs, 0.0886 g H20. — 0.1849 g Sbst.: 24.8 cem 
_N (18°, 745 mm). 
: Ci:Hi2ONy. Ber. C 70.2, H 6.4, N 149. 
>. Gef, » 69.80, » 6.37, » 15.22. 


Die Benzalverbindung bildet intensiv gelb gefarbte Blattchen, 

_ deren Schmelzpunkt bei 45—46° liegt. Sie ist in den organischen 

; - Lésungsmitteln bereits in der Kialte sehr leicht léslich und wird beim 

_ Erwiirmen mit verdiinnten Siuren in Diacetyl, Benzaldehyd und Hy- 
_ drazin gespalten. 


P 
: oa 


| Acetylierung des Diacetyl-monohydrazons. 


Werden 1.5 g Hydrazon und 5 g Essigsdureanhydrid auf dem 
~ Wasserbade erwarmt, so entsteht eine Lésung, die beim Abkiihlen 
 krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse, deren Menge nach dem 
_ Abpressen auf Ton 0.9 g betragt, wird am besten aus siedendem 
_ Aceton umkrystallisiert und schmilzt dann bei 163°. 
0.1511 g Sbst.: 0.2794 g COs, 0.0937 g H2O. — 0.1050 g Sbst.: 17.9 com 
oN (17°, 761 mm). 
a Co Hyo O2 No. Ber. C 50.7, H 7.0, N19. 
Gef. » 50.48, » 6.938, » 19.85. 


Das Ergebnis der Analyse, der Schmelzpunkt und ein direkter Vergleich 
mit einem aus Diacetyl und Acetylhydrazin hergestellten Praparate beweisen 
die Identitét der vorliegenden Substanz mit dem Diacetyl-monoacetylhydrazon. 


\\ 3 Y % 


{ 


“Uberfihrung des Diacetyl-monohydrazons in das Azin, 


CH;.CO.0:N.N:C.CO.CHs. oh 


CH; CHs 


1. Durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf das Hydrazon. 


a 
7 g¢ Hydrazon werden in 140 com Wasser von Zimmertemperatur 


i 


gelést und dann durch Kiihlen in Eis wieder als feines Krystallmehl 


- gur Abscheidung gebracht. In diese Suspension leitet man alsdann ~ 


unter weiterer Hiskiihlung etwa 6 Minuten einen kriaftigen Strom 


nitroser Gase (aus Arsentrioxyd und Salpetersaure 1.3) ein und er-— & 


warmt schlieBlich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade bis gegen 
40°. UberlaB8t man nunmehr die Reaktionsfliissigkeit einige Zeit im 
Eisschrank sich selbst, so scheiden sich schéne, zu Sternen vereinigte 
Nadeln aus, die abfiltriert, auf Ton abgepreft (1.5 g) und zweimal aus 
wenig siedendem Petrolaéther umkrystallisiert werden. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung liegt bei 39°. ; 


2. Durch Kondensation mit Diacetyl. 


2g Hydrazon werden in 35 ccm Wasser gelést, 1.7 g Diacetyl 
hinzugefiigt und das Ganze in eiver Stépselflasche 1/, Stunde kraftig 


—— 


‘ 


geschiittelt. Wird die Fliissigkeit alsdann in Eis gekiihlt, so triibt sie 


sich allmahlich und erfiillt sich mit krystallinischen Flocken, die nach 
einiger Zeit abfiltriert und auf Ton abgeprefit werden. Die Aus- 
beute betragt 1.6 g. 


Zur Analyse wurde die Substanz durch wiederholtes Umkrystallisieren _ 


aus niedrig siedendem Petrolither gereinigt und im Vakuum iber Schwefel- 


~— 


saure getrocknet. ve 


0.1564 g Sbst.: 0.3282 g COs, 0.1000 g H20. — 0.1608 ¢ Sbst.: 23.5 cem 
N (14.59, 755 mm). - 


Cs Hy. Oo No. Ber, C 57.14, H 7.14, N 16.66. 
Gel. » 57.23, » 7.16, » 17.08. 


0.2150 g Sbst.: 20.32 g Benzol, 0.32° Gelrierpunktserniedrigung. — 0.3887 g 


Sbst.: 20.32 g Benzol, 0.58° Gefrierpunktserniedrigung, 
CsHi2O02No. Ber. M 168. Gel. M 168.6, 168.2. 


Die Verbindung schmilzt bei 39° und la®t sich im Vakuum un-— 


zersetzt destillieren (unter 12 mm bei etwa 104—109°). — Sie bildet = 
dicke, wohlausgebildete Krystalle von gelblichweiBer F arbe, die 


zwischen den Fingern-zerrieben schmelzen und dann einen intensiven 


Geruch nach Rosengeranien verbreiten. Von Wasser wird. die Sub- 


stanz kaum aufgenommen, sie Jést sich dagegen recht leicht in den 


eS are 


ag 


La ae ; ‘ - 
-meisten organischen Lisungsmitteln und erteilt diesen eine intensiv 
- gelbe Farbe. 


CHs.CO.C(:N. Pr ee UG Ni Nat) C.CO.CHs . 

CH3 CH; CH; CHs 
Wird das Filtrat von dem nach der zweiten Methode dargestellten, 
im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Hydrazon einige Zeit in 
der Kialte aufbewahrt, so scheidet sich aufs neue eine gelblichweibe, 
_ krystallinische Substanz aus, die zunichst auf Ton abgepreft und 
dann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petrolither oder noch 
-zweckmafiger durch mehrfaches Fraktionieren unter stark vermin- 
q dertem Druck (17 mm, 144°) gereinigt wird. 
0.1503 g Sbst.: 0.3152 g CO», 0.0926 g Hy 0. — 0.1270 g Sbst.: 24.8 ecm 
IN’ (19°. '751'-mm). 
: | Ci2HisO2Ns. Ber. C 57.6, H 7.2, N 22.3. 
4 


Hydrazon 


Gef. » 57.2, » 6.89, » 22.35. 
0.1724 2 Sbst.: 19.49 g Benzol, 0.195° Gefrierpunktserniedrigung. — 
_ 0.2367 g Sbst.: 19.49 g Benzol. 0.269° Gefrierpunktserniedrigung. 
q CioHisO2Ny. Ber. M 250. Gef. 231.4, 230.4. 


4 

a Die Verbindung bildet schéne, farblose, diamantglanzende Krystall- 
_ schuppen und schmilzt bei 105°. 

4 - Azibutanon, CH;.CO.C(:N2).CHs. 


39 g vollig reines Diacetyl-monohydrazon werden in 500 ccm ab- 
 solutem Ather gelést und diese Fliissigkeit zu einer Aufschlimmung 
yon 90g Silberoxyd und 100g wasserfreiem Natriumsulfat in 100 cem 
reinem Ather hinzugefiigt. Beim Schiitteln des Reaktionsgemisches 
 beginnt alsbald die Reduktion des Silberoxydes und nach etwa '/. Stunde 
setzt eine so lebhafte Reaktion ein, da man durch gelindes Abkiihlen 
ein zu stiirmisches Aufkochen und Uberschiumen des Athers verhiiten 
mu. Nach ca. 11/, Stunde ist die Reaktion beendet. Die Fliissigkeit 
wird zunachst durch ein doppeltes Filter gegossen und dann durch 
~ nochmalige Filtration durch gehirtetes Filtrierpapier von den letzten 
_ Resten des feinen Silberschlammes befreit. 

r Das dunkelorange gefarbte Filtrat wird mit aufgesetzter, kurzer 
4 

: 

i 


Kolonne aus einem erwarmten Wasserbade langsam destilliert, bis der 
Ather so vollstandig, wie méglich, entfernt ist. Der Riickstand wird 
schlieBlich unter 12—13 mm Druck vorsichtig destilliert. Man erhalt 
hierbei zunachst bis etwa 30° (Badtemperatur 45°) eine kleine Menge 
einer tief gelb gefirbten Flissigkeit, dann die Dauptfraktion von 
30—45° (Badtemperatur 55—57°), und endlich einen im Destillations- 
kolben hinterbleibenden, pechartigen Riickstand. Die erste Fraktion 


OO Bi ae pw 


liefert bei einer zweiten Destillation noch einige Kubikzentimeter d 
bei 45° (Badtemperatur 55—57°) siedenden Anteils, der, mit der 
Hauptmenge vereinigt, eine Gesamtausbeute von 29—30 g Azibutanon ~ 
liefert. Zur Analyse wurde ein Praparat verwendet, das durch noch- 
malige Destillation unter vermindertem Druck gereinigt war. z : 

0.1530 g Shst-: 0.2789 g COs, 0.0892 g HO. — 0.1013 g Sbst.: 25.0 ccm 

N (179; 744 mm). ; . 

O,HgON». Ber. C 48.98, H 6.12, N 28.5. : 

Gef. » 48.82, > 6.47, » 28.05, ieee 
Azibutanon bildet eine ziemlich bewegliche Fliissigkeit von be- 
tiubendem, Atherischem Geruch und tiel oranger Farbe, deren Niiance 
an die Farbung einer starken, wafrigen Bichromatlésung. erinnert. 
Der Dampf der Substanz ist ausgesprochen hellolivgriin und explo- — 
diert mitunter mit heftigem Knall und starker Lichtentwicklung. Die- 
selbe Erscheinung tritt bisweilen auch bei der Vakuumdestillation ein, 
wenn bei der Unterbrechung derselben die Luft zu schnell in den mit © 
dem verdiinnten Dampf erfiillten Kolben einstrémt. 


Uberfiihrung von Azibutanon in Isobutyranilid. f 


5g Azibutanon und 4.7 g Anilin werden in einem weiten — 
Reagensglas miteinander vermischt und vorsichtig erhitzt. Bei 80° — 
setzt eine Gasentwicklung ein, die gegen 105—110° lebhaft wird und — 
die man durch schlieBliches Erwarmen au! 125° beendigt. Die Reak- — 
tionsmasse — ein braun gefirbtes, dickliches Ol — erstarrt beim Ab- 
kiihlen zum gr68ten Teil krystallinisch und wird nach mehrstiindigem 
Aufbewahren in Eis scharf abgesaugt. Der Niederschlag, dessen 
Menge nach dem Abpressen auf Ton 5 g betragt, wird durch Umkry- 
stallisieren aus wenig siedendem Ligroin gereinigt und erscheint dann 
in hiibschen, seideglinzenden, stark verfilzten Nadelchen, die bei z 
106—107° schmelzen. S 
0.1563 g Shst.: 0.4240 g COs, 0.1103 g H»O. — 0.1585 g Sbst.: 11.3 ccm 

N (16°, 763 mm). ; 
CioHisON. Ber. C 73.6, H 8.0, N 8.6, 

Gef. » 73.98, » 7.83, » 8,64. : 

Die Verbindung ist identisch mit Isobutyranilid, wie durch | 
den Mischschmelzpunkt mit einem aus Isobuttersaure und Anilin ge- 
wonnenen Priparate festgestellt wurde. 


Methylather, des Dimethylketols, CH; .CO.CH(O.CHs).CH;. _ 


Werden 10 ccm Azibutanon und 50 ccm Methylalkohol am Riick- 
- fluBkiihler bis zum beginnenden Sieden erhitzt, so setzt eine sehr leb- — 
hafte Gasentwicklung ein und nach etwa 3—4-stiindigem Kochen ist 


die Reaktion vollstandig beendet. Die hellgelb gefarbte Reaktions- 
‘flissigkeit wird zunachst zur Entfernung des Lésungsmittels langsam 
an der Kolonne destilliert und hieraut der Riickstand, dessen Menge 
_ etwa 10 ccm betragt, mehrmals sorgfaltig traktioniert. Es gelingt 
_ bierbei, in einer Ausbeute von 4—5 g eine gelblich gefarbte Fraktion 
_herauszudestillieren, deren Siedepunkt unter 759 mm bei 113—114° 
liegt. Sie besitzt einen angenehmen, schwach pfefferminzartigen 
_ Geruch und gab bei der Analyse die fiir den Methylather des Dime- 
_ thylketols stimmenden Zablen: 
0.1822 g Sbst.: 0.2836 ¢ COs, 0.1153 g H20. 

Cs Hi002. Ber. C 58.82, H 9.80. 

Gef. » 58.50, » 9.68. 


82. Otto N. Witt: Uber das Verhalten von Phenolen 

4 mit ungesattigten Seitenketten gegen Ozon. 

4 (Eingegangen am 9. Februar 1915.) 

4 Aus der von Hrn. ©. Harries verfaBten geschichtlichen Hin- 
 leitung zu einer im ersten Hefte der diesjaéhrigen »Berichte« ver- 
Eestientlichten Abhandlung der HHrn. C. Harries und Reinhold 
q Haarmann (S. 33) erfahre ich zu meinem Erstaunen, da® nach 
- einer Angabe des Hrn. Haller aus dem Jahre 1901 in Frankreich 
_ >Empérung« tiber von mir gemachte Angaben geherrscht hitte, und 
_daf dies Hrn. Harries »im Interesse Deutschlands nicht angenehm« 
gewesen ware. Hiatte Hr. Haller, der wiahrend fast des ganzen 
Sommers 1900 taglich mit mir zu tun hatte, mir selbst: die Mitteilung 
gemacht, die er spater hinter meinem Riicken andren zu machen fiir 
gut befand, so hatte ich ihm sofort die Angaben zuginglich machen 
-kénnen, welche ich nachstehend in aller Kiirze erst jetzt veréffent- 


_liche, um mich zu rechtfertigen. 

= Zu einer friiheren Ver6ffentlichung habe ich keine Veranlassung 
- gehabt, weil es sich um Untersuchung einer Patentanmeldung handelte, 
_ welche ich im Auftrage der Firma Haarmann & Reimer ausgefiihrt 
_ habe. Die Versuche sind Anfang Dezember 1896 unter Benutzung 
; einer Ozon-Anlage der Firma Siemens & Halske angestellt worden, 
wie sie damals fiir Bleichereizwecke von dieser Firma gebaut wurden. 
_ Schon einige Zeit vorher hatte ich selbst eine solche Anlage auf ihre 
q Leistung untersucht. In diesen Apparaten wurde ein Strom sorgfaltig 
4 gereinigter und getrockneter Luft in solcher Weise behandelt, da’ ihr 
4 Ozongehalt beim Verlassen des Apparates 3% betrug. An eine Ozo- 


nisation von reinem Sauerstoff zu technischen Zwecken war damals 
nicht zu denken, da dieses Gas damals ausschlieBlich nach dem Brin- — 
Verfahren gewonnen wurde und etwa 5 Mk. pro Kubikmeter kostete. — 

Die Patentanmeldung Nr. 60429 von M. Otto und A. Verley, 
um deren Nachpriifung es sich handelte, schrieb vor, die Phenole mit 
ungesiittigten Seitenketten, Eugenol und Iso-eugenol, Safrol und Iso- 
safrol, Anethol und Estragol in ihrem fiinffachen Gewicht Eisessig 
zu lésen und mit soviel Ozon zu behandeln, da®B etwa das gleiche 
Gewicht desselben auf das Phenol einwirke. In verschiedenen Schrift- 
- sitzen der Patentanmelder wurde auf die Verwendung eines méoglichst 
hochprozentigen Ozons besonderer Nachdruck gelegt. Dieser Forde- 
rung entsprach nach damaligen Auffassungen eine Luft mit 3 °/o Ozon, 
wie sie von dem mir durch die Firma Siemens & Halske giitigst 
zur Verfiigung gestellten Apparat geliefert wurde. 

Die Patentanmeldung schrieb ferner vor, bei einer Temperatur 
yon 50° zu arbeiten, bei welcher Ozon sich schon stark zersetzt. Ich 


habe daher neben den genau nach der Vorschrift angestellten Ver- — 7 


suchen auch noch solche bei gewodhnlicher Temperatur ausgefiihrt, 
sowie endlich solche, bei denen das Ozon in sehr groSem Uberschu8 
6 Stunden lang in die Lésungen der Phenole eingeleitet wurde. 


Vor Beginn der eigentlichen Oxydationsversuche habe ich mich 
davon iiberzeugt, dafi Ozon auf Eisessig nicht einwirkt und auch 
selbst von Eisessig nicht angegriffen wird. Wa&ahrend der Versuche 
habe ich mich davon tiberzeugt, da kein Ozon unangegriffen ent- 
wich. Selbst bei den sechsstiindigen Dauerversuchen war dies nicht 
der Fall. 

Die Aufarbeitung der ozonisierten Fliissigkeiten geschah in der 
Weise, dali sie mit viel Wasser versetzt, mit Magnesiumcarbonat genau 
neutralisiert, dann mit Ather ausgeschiittelt wurden. Dem itherischen _ 
Auszug wurde der gebildete Aldehyd mit Bisulfit entzogen. Die Bi-— ; 
sulfitlésung wurde mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und nun der 
Aldehyd wieder mit Ather ausgeschiittelt. e 

Mit jedem der untersuchten Phenole wurden die Versuche in den — 
drei oben gekennzeichneten Abinderungen vorgenommen. Die besten 
Resultate wurden mit den Dauerversuchen (c) erzielt, die Versuche — 
nach der Vorschrift der Anmeldung (a) und die in der Kilte ange- 


stellten (b), bei denen eine der Menge des Phenols gleiche Menge — 


Ozon zur Anwendung kam, gaben sehr schlechte Resultate. 

Es wurden erhalten: Aus Anethol 0.4% (a) und 0.3% (b), so- ; 
wie 1.4 /> (c) an Anisaldehyd. Aus Eugenol 0.36 % (a), 0.18 %o (b) 
und 0,35 %o (c) an Vanillin. Aus Iso-eugenol 0.7 %o (a), 0.2% (b) 
und 2.0% (c) an Vanillin. 


ee. Zum ‘Vergleich sei angefiibrt, daB’ damals bei der fabrikmiGigen 
. Methode der Darstellung von Vanillin durch Oxydation von Iso-eugenol- 


Ich war also vollstindig berechtigt, in meinem Gutachten zu erklaren, 
_daB das von Otto und Verley zum Patent angemeldete Verfahren 
keinen technischen Fortschritt darstelle. 
er Ich bestreite nicht, daB fiir das Ozonverfahren vielleicht etwas 
_ giinstigere Bedingungen sich hatten auffinden lassen. Aber meine 
_ Aufgabe bestand nicht darin, sondern in der Priifung des bei genauer 
_ Innehaltung der in der Patentanmeldung gegebenen Vorschrift erhalt- 
_ lichen Resultates. 

; Als ich dann im Jahre 1900 in Paris, so viel ich mich erinnere, 
von Hrn. E. de Laire, |hérte, da® die Anmelder tats&chlich nach 
_ dem Ozon-Verfahren zu arbeiten behaupteten, habe ich neben der 
_immerhin vorhandenen Modglichkeit, daB in Wirklichkeit doch das 
alte Bichromat-Verfahren zur Anwendung kime, auch die andre Er- 
klirung ins Auge gefaBt, daB bei Verwendung von ozonisiertem Sauer- 
a stoff vielleicht etwas giinstigere Ergebnisse erzielt werden konnten, als 
_ mit ozonisierter Luft. Aber auch in diesem Falle schien mir eine 
- Konkurrenz des teuren Ozon-Verfahrens mit der bewahrten Bichromat- 
: _ Methode als aussichtslos. 
& Die Folgezeit hat bewiesen, daf ich mit dieser SchluBbfolgerung 
_ das Richtige getroffen hatte. 
j Charlottenburg, Februar 1915. 


. 83. Géza Zemplén: Uber die Gentiobiose. 
_- {Aus dem Organ.-chemischen Institut der techn. Hochschule Budapest.] 
4 (Eingegangen am 1. Februar 1915.) 
Die Gentiobiose, die zuerst von Bourquelot und Hérissey *) 
 entdeckt wurde, erlangte in letzterer Zeit dadurch eine groBbe Wich- 
_ tigkeit, daB es diesen Forschern gelang, das Disaccharid aus Glucose 
durch biochemische Synthese mittels Emulsins*) zu erhalten. Diese 
Synthese stimmt mit den Angaben von Arm strong*), der bei der 
{ 
: 
4 
E 
d 


1) Em. Bourquelot und H. Hérissey, OC. r. 182, 971 [1900]; 135, 
290, 399 [1901]; Journal de Pharmacie et de Chimie [6] 16, 420 [1901]. 

2 Em. Bourquelot, H. Hérissey und J, Coirre, C. rv. 157, 732 
—734 [1913]; Journal de Pharmacie et de Chimie [7] 8, 441 [1913]. 

3) E. F. Armstrong, Die einfachen Zuckerarten und~ die Glucoside, 


1913, S. 117. 


—acetat mit Kaliumbichromat Ausbeuten von 28—30 °%/o erhalten wurden. | 
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init des Rawat ina: auf incase’ Maltose zu Shain g 
nicht iiberein. Letztere Beobachtung steht iiberhaupt mit simtliche 
Erfahrungen auf dem Gebiete der Enzymwirkungen in Widerspruch. 
Es ist namlich bewiesen, daB die Enzyme unter Bedingungen. eine “ 
synthetische Wirkung zeigen; diese ist aber einfach die Umkebrang © 
derselben Reaktion, die sie sonst zu beschleunigen vermégen. Dem- | a 
nach kann man bei den biochemischen Synthesen mit Emulsin aus 
hochkonzentrierten Lésungen der Glucose wohl die Bildung der Gentio- 3 
biose, der Cellobiose, der Isomaltose oder eines bis jetzt noch unbe-— 
kannten §-Disaccharids erwarten, da diese Disaccharide durch Emulsin 
bei Gegenwart von viel Wasser hydrolysiert werden. Dagegen scheint 
nach den bisherigen Erfahrungen die Bildung eines Disaccharids der _ 
a-Reihe (z. B. Maltose) ausgeschlossen. — Nimmt man in dem Emulsion 
- ein Gemisch von mehreren spezifischen, auf die oben genannten Di- 
saccharide wirkenden Enzymen an, so bleiben dieselben Betrachtungen 
bestehen. 

Die Frage schien mir wichtig genug, um eine ‘Nachpriifung der 

_ Versuche von Bourquelot anzustellen und zu entscheiden, ob dabei 
tatsachlich Gentiobiose entsteht. Um die Identitat des durch Emulsin 
aus Glucose erhaltlichen Zuckers zu beweisen, benutzte ich eine Me- 
thode, die ich schon friiher vorteilhaft bei der Isolierung der Gentio- — 
biose aus dem Auszug der Gentianawurzel angewendet habe’). Diese 
-besteht in der Acetylierung des eingetrockneten, gentiobiose-haltigen 
Sirups mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, wobei die gut 
krystallisierende 8-Octaacetylverbindung der Gentiobiose leicht zu 
erhalten ist. 

Das Resultat dieser Priifung war, daB bei der Einwirkung des 
Emulsins auf eine 50-proz. Glucoselésung in der Tat sich ein Disac- 
charid bildet, das eine Octaacetylverbindung gibt, die siimtliche Eigen- 
schaften der 6-Octaacetyl-gentiobiose zeigt, und dai der Zucker auch 
ein Phenylosazon bildet, das mit Phenyl-gentiobiosazon identisch ist. 


Bei der Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf Glucose er- 
hielt Emil Fischer?) noch vor der Entdeckung der Gentiobiose ein 
Disaccharid der 6-Reihe, dem er den Namen Isomaltose gab. Dieser 
Zucker kénnte sich bei der Einwirkung von Emulsin auf Glucose 
ebenfalls bilden. 

Es tauchte demnach der Gedanke auf, ob nicht vielleicht die 
Gentiobiose mit Isomaltose identisch sei? Demnach stellte ich mir die Auf- 
gabe, zu versuchen, aus dem Reaktionsgemisch, das die Isomaltose sicher _ 

1) Géza Zemplén, H. 85, 399 [1913].  . 

9) Emil Fischer, B. 23, 3687 [1890]; 28, 3024 [1895]. " 


en , eins iO etabaty Werivat zu isolieren. Unter den Bedingungen, 
die ‘sich bei der Isolierung der Gentiobiose sogar aus sehr ver- 
“unreinigten Rohprodukten bewihrt hatten, versuchte ich aber ver- 
-gebens, ein: krystallisiertes . Adbtylpredutet zu isolieren. Demnach 
glaube ich den Schlu& ziehen zu diirfen, daf& Gentiobiose und Iso- 
maltose nicht identisch sind. 


Experimenteller Teil. 


Isolierung der Gentiobiose als Octaacetylverbindung 
aus dem Extrakt der Gentianawurzel. 


Als Ausgangsmaterial diente ein Enzianextrakt (Extractum Genti- 
‘anae spirituosum aquosum spissum der Firma Thallmayer & Seitz 
in Budapest), das fiir die Zwecke der ungariscben Pharmacopoea dar- 
gestellt wird. 2.5 kg des Extraktes wurden in 101 Wasser gelést 
und mit 200 g Oberhefe vergoren. Nach 3-tagiger Garung wurde die 
_ Flissigkeit mit Calciumcarbonat aulgekocht, mit Tierkohle behandelt 
und das Filtrat unter vermindertem Druck zum Sirup eingedamplit. 
_ Er wurde zuerst mit 21 96-proz. Alkohol, nachher wiederholt mit je 
_ 21 80-proz. Alkobol langere Zeit (3—4 Stunden) ausgekocht. Nach 
_ dem Verdampfen der alkoholischen Ausziige hinterblieb ein gelbbrauner 
- Sirup, der mit absolutem Alkohol und Ather gefallt wurde. Die 
- Masse 1la8t sich nach dem Trocknen im Exsiccator iiber Phosphor- 
Z pentoxyd zerpulvern und bildet ein gelbbraunes Pulver, das direkt 
4 zur Darstellung der Octaacetyl-gentiobiose geeignet ist. 
1 TI. dieses Pulvers wird mit 0.5 Tln. wasserfreiem Natriumacetat und 
mit 4 Vol. Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade erwirmt. Nach einiger 
_ Zeit beginnt eine lebhafite Reaktion. Ist die Masse in Lésung gegangen, so 
; erhitzt man noch etwa 20 Minuten im Wasserbade und gieBbt das Reaktions- 
_ gemisch in Wasser. Dabei fallt ein gelbbraun gefiirbtes Ol aus, das beim 
~ Reiben bald krystallinisch wird und unter wiederholtem Abgiefen der Mutter- 

lauge und Ersetzen mit frischem Wasser sich zerpulvern lift. Das Rohprodukt 
7 wird abgesaugt und in heiBem Methylalkohol gelést. 

Aus der erkalteten Lésung krystallisiert die Octaacetyl-gentio- 

biose in Nadeln aus, die aber eine gelbbraune Verunreinigung mit- 
~ reiSen. Um letztere zu entfernen, wird die Masse ein zweites Mal 
d aus 50-proz. heifem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um- 
 krystallisiert. Jetzt folgen noch zwei bis drei Umkrystallisierungen 
aus heiBem Methylalkohol, wobei zuletzt ein reines Produkt erhalten 
wird. 200g des rohen, gentiobiosehaltigen Pulvers gaben 30 g reine 
- Octaacetyl-gentiobiose. 
Das Praparat bildet farblose, lange, seidenglanzende Nadeln, die 
beim Erhitzen im Capillarrohr bei 192° sintern und bei 195° zu einer 


 farblosen’ Flissigkeit schmelzen. Das Produkt lost sich lei 
Chloroform, Aceton, heiSem Benzol, heiBem Essigaither, weniger 
heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, nahezi 


unléslich in Petrolather und in heiBem Wasser. In wasverhaltigent | 


Alkohol lést es sich leichter als in absolutem. 


Fiir die Analyse wurde. unter vermindertem Druck iiber Phosphorpent» 


oxyd bei gewodhnlicher Temperatur getrocknet. 
0.1383 g Sbst.: 0.2495 g COs, 0.0716 g H30. 
Cos Hag O19 (678.3). Ber. C 49.54, HS 5:658 
Gef. » 49.20, » 5.79. 
Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform. 0.2694 ¢ 
Sbst.: Gesamtgewicht der Lésung 13.9234 g, spez. Gew. 1.472, drehte 
Natriumlicht in 1-dm-Rohr bei 20° um —0.16° nach links. Mithin 


[al == —5.6° in Chloroform. 


Isolierung der Octaacetyl-gentiobiose aus dem Reaktions- 4 


gemisch der Glucoselésung und des Emulsins. 


600 g Glucose (beste Sorte von Kahlbaum) wurden in 600 g — 
Wasser auf dem Wasserbade gelést, nach dem Abkthlen auf Zimmer- | 


temperatur mit 6 g Emulsin versetzt, tiichtig durchgeschiittelt und mit 


6 g Toluol iiberschichtet. Das Reaktionsgemisch wurde jeden Tag 


einmal tiichtig durchgeschiittelt. Nach 20-tagigem Stehen bei Zimmer- — 


temperatur wurde die Lésung rasch aufgekocht, mit 3.5 | Wasser ver- 
dinnt und das Filtrat nach dem Erkalten mit Oberhefe versetzt, um 
die unverinderte Glucose durch Girung zu entfernen. — Nach 
_ 3-tagiger Girung wurde das Reaktiousgemisch unter Zusatz von Cal- 
clumcarbonat auf dem Wasserbade erwarmt und das Filtrat unter ver- 
mindertem Druck eingeengt. Eine Probe des Filtrats gab beim Er- 
hitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium im 
Wasserbade kein schwer lésliches Osazon, beim Abkiihlen der Lésung 
fiel jedoch ein krystallisiertes, in hei&Sem Wasser lisliches Produkt 
aus, das simtliche EKigenschaften des Gentiobiosazons zeigt. 


Um das Disaccharid in Form der Octaacetylverbindung isolieren 
zu kénnen, wurde die eingeengte Lisung mit Alkohol versetzt, wobei 
zunichst die in Lésung gebliebenen Proteine entfernt wurden. Das 
Filtrat wurde wieder stark eingeengt und der zuriickbleibende Sirup 
in absoluten Alkohol gegossen, dann noch mit Ather versetzt. Die 
Fallung wurde rasch abgesaugt und unter vermindertem Druck tiber 


Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Das gelb- 
lichgrau gefirbte Pulver wurde genau unter den oben angegebenen — 


Bedingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Eingiefen 
in Wasser sehr rasch krystallinisch. Nach 2—3-maligem Umkrystal- 


aus heiBem Methylalkohol bildet die Substanz schneeweife, 
_ schéne Nadeln, die zwischen 192—195° zu einer farblosen Flissigkeit 
 schmelzen. Sie zeigen simtliche Eigenschaften der 8:Octaacetyl-gentio- 


_ biose. Ausbeute 25 g. ei 
a _ Fir die Analyse war bei gewdhnlicher Temperatur unter vermindertem 
_ Druck tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. iy 
0.1813 g Sbst.: 0.2388 g COs, 0.0712 g H:0. ef 
Cog Hag O19 (678.3). Ber. C 49.54, H 5.65. xa 

r Gef. » 49.60, » 6.07. rons 


Fiir die optische Bestimmung diente eine Lésung in Chloroform. 0.2868 g 

_ Sbst.: Gesamtgewicht 11.5918 g, spez. Gew. 1.472 g, drehte Natriumlicht in 
_ I-dm-Rohr bei 20° um —0.20° nach links. Mithin [a2 — —5,50 in Chloro- 
form. 

| Um das Phenylosazon des Zuckers zu erhalten, wurde die Li- 
- sung nach der Vergirung der unveranderten Glucose mit Natrium- 
 acetat erwirmt und das Filtrat mit Phenylhydrazin-chlorhydrat und «| 
z Natriumacetat im Wasserbade 11/2 Stunden  erhitzt. In der Warme aa 
_ fiel kein Produkt aus, dagegen krystallisierte beim Erkalten ein gelbes, : 
in heiBem Wasser wieder vollstandig lésliches Osazon. Zur Reinigung 
_ wurde zunachst zweimal aus heiBem Wasser, dann aus wasserhaltigem 
_ Essigiither umkrystallisiert. Dabei wurden citronengelbe, sternformig 

_ geordnete Nadeln erhalten. Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt 
_ die Verbindung zwischen 160—170° unter Braunfarbung und Zer- 
 setzung. , 
-. Far die optische Bestimmung diente eine Liésung in Pyridin und 
_ Alkohol. 

0.1680 g Sbst. gelést in 4 ccm Pyridin und 6 ccm Alkohol: Gesamt- 

_ gewicht 8.2100 g; spez. Gew. 0.875 g, drehte Natriumlicht bei 20° in 1-dm- 

| Rohr um — 1.349 nach links. Mithin [-}?? = —74.8° in Pyridin + Alkobol. 

: Ein Praparat, das aus natiirlichen gentivbiose-haltigen Sirupen 
4 -gewonnen war, zeigte dieselben Eigenschaften, und unter denselben 


; Bedingungen war [a] = —76.1°. 


Versuch zur Isolierug eines Acetylderivates 
aus isomaltose-haltigen Reaktionsgemischen. 


a I. Versuch. Ich stellte aus 100 g Glucose einen isomaltose-haltigen Sirup 
; her nach den Angaben, die Emil Fischer vorgeschrieben hat, entfernte die 
_ unyeranderte Glucose durch Vergaren mit Oberhefe, und dampite das zundchst 
mit Calciumcarbonat aufgewirmte Filtrat unter vermindertem Druck zum 
Sirup ein. — Er wurde mit etwa den gleichen Vol. Alkohol versetzt, wobei 
die gelésten Proteine entfernt wurden. — Das Filtrat wurde wieder konzen- 
-triert, in absolutem Alkohol gegossen und mit Atber méglichst vollstindig 
ausgefallt. Die abgesaugte Substanz wurde im Exsiccator unter vermindertem 
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bination von Aldehyden mit geeigneten, reaktionsfahiges Methyl oder 


Druck, iiber Phosphorpentoxyd Sehcekinels eaulea und unter den ‘al 
Gentiobiose angegebenen Bedingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde — 
in Wasser gegossen. Dabei erstarrte das Ol viel langsamer als bei den Ver-- 
suchen mit Gentiobiose. Wurde das abgesaugte Rohprodukt in Methylallkohol _ os 
gelist, so fiel sogar nach lingerem Stehen kein krystallisiertes Produkt aus. 3 
Impfen mit Octaacetyl-gentiobiose half ebenfalls nicht. = 

Il. Versuch. Dabei stellte ich aus 100 g Glucose mit Salzsiure die Iso: a 
maltose dar, entfernte die Salzsiure mit Bleicarbonat, behandelte das Filtrat: — 
mit Schwefelwasserstoff und dampfte es nach genauem Neutralisieren unter 
vermindertem Druck zum Sirup ein. Er warde mit dem gleichen Vol. Al- 
kohol versetzt, wobei die Dextrine ausfielen. Das Filtrat wurde stark einge- 
dampit, in Wasser gelist, mit Oberhefe vergoren und nach der Garang genau, 
wie oben angegeben, verfahren. Das Resultat war wieder negativ. 

ILL. Versuch. In eine 50-proz. Glucoselésung (aus 100 g Glucose darge- 
stellt) wurde unter Kithlung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, so dali das 
Reaktionsgemisch 20°/) Chlorwasserstoff enthielt. Die Lisung blieb 30 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Anfangsdrehung im 1-dm-Rohr um 
8° stieg. Das Reaktionsgemisch wurde wieder nach Versuch II ‘yerarbeitet. 
Bei der Acetylierung gelang es wieder nicht, ein krystallisiertes Acetylderivat 
zu gewinnen. 


ees 


84. Johannes Scheiber und Fritz Meisel: Uber die 
Anlagerung von Diacyl-methanen an Verbindungen vom Typ 
des Isopropyliden-malonesters. ‘ 
[Mittlg. a. d. Labor. fiir Angew. Chemie u. Pharm. der Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 3. Februar 1915.) | 


Wahrend zahlreiche «,p-ungesattigte, Carbonyl enthaltende Ver- ? 
bindungen vom Typ I mit Diacyl-methanen kombiniert worden sind, 
haben die Systeme IL bisher noch wenig Beriicksichtigung erfahren. 

Ly cbeG Satan plate lab a Ciiaat ine 
Ursache hierfiir diirfte die verhiltnismaBig geringe Auswahl an 
bekannten Stoffen der letzteren Art sein. Denn wahrend z. B. Kom- 


Methylen enthaltenden Substanzen eine fast beliebige Anzahl von 
Verbindungen I zu gewinnen erlaubt, versagt diese Reaktion bei Uber- 
tragung auf Ketone beinahe véllig. Eine andere allgemeine und dabei 
lruchtbare Gewinnungsmethode fiir Substanzen II steht aber nicht 
zur Verfiigung '). 

') So ist z. B. Einfiihrung von Isopropyl, Bromierung des Tsopropylderi- 
vates und nachfolgende Abspaltung von Bromwasserstoff nicht brauchbar, — 
Vergl. A. Koetz, A. Kempe und J. Sielisch, J. pr. [2] 75, 494 [1907]. 


al 


Bekannte Verbindungen der gedachten Art sind Mesityloxyd, 
methyl-acrylester und die Kondensationsprodukte des Acetons mit 
_ Malonester, Acetessigester und Cyan-essigester. AuBerdem sind einige 
_ weitere Stoffe ohne nahere Angaben ihrer Eigenschaften im D. R.-P. 
_ 162281 erwihnt'). Zu Kombinationen mit Diacyl-methanen sind nur 
_ die erstgenannten vier Verbindungen herangezogen worden. Und zwar 
_ sind vereinigt Mesityloxyd und Acetessigester’) bezw. Malonester®), 
_ Dimethyl-acrylsiureester und Malonester *) bezw. Cyan-essigester®), Iso- 
q propyliden-malonester und Malonester®), sowie Isopropyliden-acetessig- 
_ ester und Acetessigester’). Die erhaltenen Reaktionsprodukte waren 
_ die normalen Additionsverbindungen bezw. Umwandlungsprodukte der 
_ fiir 6-Ketonsiureester und 1.5-Diketone vorauszusehenden Art. 

___-_Eine weitere Ausdehnung solcher Untersuchungen erschien wiin- 
qi schenswert, weil die z. T. zu erwartenden cyclischen Systeme mit der 
_ Ringgruppe (CH;)20< infolge Beziehung zu Naturprodukten einiges 
_ Interesse beanspruchen kénnen. Es sind deshalb eine Reihe noch 
nicht ausgefiihrter Kombinationen versucht worden, bei denen Isopro- 
pyliden-malonester, -acetessigester, -cyanessigester, Isobutyliden- und 
_ Acetophenonyliden-cyanessigester, Mesityloxyd und Dimethy]l-acrylsaiure- 
4 ester einerseits, Malonester, Acetessigester, Cyanessigester, Cyanaceton 
und Acetylaceton andererseits herangezogen sind. Die Ergebnisse sind 
_z. T. die erwarteten, z. T. aber fiberraschender Art, Eine vollige 
_ Aufklarung aller Befunde ist noch nicht méglich gewesen, weshalb 
um Uberlassung des Arbeitsgebietes im angedeuteten Umfang ersucht 


werden muf. 


> 


Im einzelnen sind bisher folgende-Tatsachen ermittelt worden. 


1. Normale Reaktion erfolgt zwischen Isopropyliden- 
malonester und Acetessigester, sowie Cyan-aceton, Isopro- 
pyliden-acetessigester und Malonester, Isobutyliden- und 


; ) E. Knoevenagel, C. 1905, II, 726. Es handelt sich um Konden- 
_ sationsprodukte von Aceton, Mesityloxyd und Acetophenon mit Cyanessig- 
- séure. 

*) E. Knoevenagel, A. 297, 134, 185 [1897]. 

8) D. Vorlander, A. 294, 300 [1897]; G. Komppa, B. 32, 1421 [1899]. 
4) K. Auwers, B. 28, 1130 [1895]. 

5) W. H. Perkin jun. und Thorpe, Soc. 75, 48f. [1899]; C. 1899, 
» I, 522. 
6) A. Meyenberg, B. 28, 785 [1895]. — W. Trevor Lawrence, Ph. 
Ch, 8. 15, 62; C. 1899, I, 921. — A. Koetz, A. Kempe und J. Sielisch, 
J. pr. [2] 75, 498 [1907]. 

7) D. R.-P. 148080 [1902]. — G. Merling, B. 38, 979 [1905]. — G. 
Merling und R. Welde, A. 366, 141 [1909]. 
é iis 


: Hivlasyd sind pera -aceton, sowie Cyan- essigester, Dimet 
acrylsiureester und Acetessigester. 


2. Keine Umsetzung trat ein zwischen léo piepy ade 
acetessigester und Acetyl-aceton, sowie Cyan-aceton, Dime- — 


thyl-acrylsiureester und Acetyl-aceton. 
38. Abweichende Prozesse waren zu heobachten zwischen — 


Isopropyliden-malonester und Acetyl-aceton, sowie Comet at 
essigester, lsopropyliden-acetessigester und Cyan-essig-— 


Pe... 
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ester, Isopropyliden-cyan-essigester und Malonester, Acet- | 


essigester, sowie Cyan-essigester, Mesityloxyd und Cyan- 


essigester. ‘ 
Zu diesen Ergebnissen ist Folgendes zu bemerken. 
Isopropyliden-malonester und Acetessigester, ebenso 
Isopropyliden-acetessigester und Malonester vereinigen sich 


e 


in Alkohol unter dem EinfluB von Athylat glatt zu a@-Acety]-8, 6-di- « 


methyl-propan-tricarbonsaureester (III), der beim Erhitzen unter Al- — a 
koholabgabe in 1.1-Dimethyl-3.5-diketo-cyclohexan-2.6- dicarbonsiure- 2 


ester (LV) iibergeht: 


CH (COO CG: Hs)p 
Il. (OHs): C— 64600 CH.).CO.CHs 


_CH(CO0 Gy Hs). COW 
TY. (Cs) Cor (G00 Gs Hey. CO<ae 


An diesem Befunde iiberrascht, da® nicht, wie in anderen Fallen 


beobachtet '), Abspaltung von Carbathoxyl erfolgt ist. Durch Bildung F 


des Produktes IV ist somit die Méglichkeit der Gewinnung von 1.1- 
Dimethyl-cyclohexan-2.6-dicarbonsaéure, einer in mehbrfacher Hinsicht — 
interessanten Substanz, gegeben. 


Durch Vereinigung von Isopropyliden-malonester und ~ 


Cyan-aceton (in Alkohol unter dem Einflu8 von Athylat) wurde — 


7- Acetyl-7-cyan-8, 8-dimethyl-propan-«, &-dicarbonsaureester (V)_erhal- 


ten. Beim Destillieren spaltete dieser Alkohol ab und lieferte 1.1-Di- — 


methyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsdureester (VD. 


, CH(CN).CO.CHs; 
V. (CHs)C< 61 (G00 Gy Hs)» 


> Ve Connect Ta 80s 


Ohne Schwierigkeiten waren ferner aus Tsobutyliden- bezw. a 


Acetophenonyliden-cyan-essigester durch Anlagerung von Na- 


trium-acetessigester und nachfolgende Alkoholabspaltung der 


1-Methyl-1-Athyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester (VID) 


1) Vergl. B. 38, 979 [1905]. 


Wie sae 
var: 


bE ster (VIED darstellbar. 
yt, CH 6 —CH(CN)— 


1d der 1- -Methyl- eeikapl 9. ee 5- See ee ae 6- wre as 


COW 


C:H:— °SCH(C00 G, Hy). Co> CE 
bi eo CHtGNny——- cos 
VIL. OHs> CSCH(CO0 G Hs) . CO CE? 


Die Bildung dieser Stoffe ist deshalh von Interesse, weil Iso- 
propyliden-cyan-essigester nicht analog reagiert. 
Relativ schwierig erfolgte die Vereinigung von Mesityloxyd 


7 und Acetyl-aceton zum 1.1.3-Trimethyl-5-keto-6-acetyl-cyclohexen 


(IX). Die hierin zum Ausdruck gebrachte Gruppierung von Carbonyl 
und Acetyl wird durch die Bildung eines Pyrazols gefordert. Noch 


CH; ——C(CHs) 


(CH) O< SSOH CHC OE ta) oor One 


~CH(CO CHs). 60 ~CH(COOC2H;).C 
IX. x, 


erheblicheren Widerstand setzte der Dimethyl-acrylester einer 


_ Vereinigung mit Acetessigester entgegen?). LErhalten wurde der 


1.1-Dimethy]-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsaureester (X), 

Was die unter 2 genannten erfolglosen Kombinationen angeht, so 
méchte sich bei entsprechender Variation der Umsetzungsbedingungen 
schlieSlich doch ein positives Ergebnis erzielen lassen. Immerhin ist 


die auBerordentlich geringe Neigung des Acetylacetons zur Anlagerung - 


an Verbindungen II bemerkenswert und gleichzeitig bedauerlich, weil 
andernfalls Systeme zu erwarten waren, welche z. T. Uberfiihrung in 
bicyclische Stoffe mit der Isopropylidengruppe als Briicke gestatten 
miéchten. Speziell bei der Vereinigung von Isopropyliden-malonester 
und Acetylaceton war auf ein derartiges Produkt zu hoffen. Trotz 


Anwendung von Druck konnten die Komponenten indes nicht im ge- 


wiinschten Sinne vereinigt werden. lErbalten wurde vielmehr, und 
zwar in geringer Ausbeute, ein Ol, das wahrscheinlich 2.4-Dimethyl- 
cyclobuten-1-carbonsaéureester (XI) ist. Die Entstehung dieser Substanz 
wiire im Sinne des folgenden Schemas denkbar: 


Bear chy Gt 4+. H,C (COO C) Hs)2 + Hz 
Bj). 
_SH(CHs) 
se CH CH. COO Co Hs + COs + C2H;(OH) + H30 
6(CH:) 
XI. 


1) D. Vorlander, A. 294, 301 [1897], vermochte keine Vereinigung zu 


erzielen. 
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Als Lieferant fiir den bendtigten Wasserstoff kommt Isopropyliden- _ 
malonester in Betracht, welcher unter der oxydierenden Wirkung des a 


Alkoholats gema®: 
CH; .C(:CHs).CH(COO C2 Hs)» + O2 +.H,0 
a CH:.COOH + CH2(COO Ce Hs)e ood CH; O, 

Abspaltung ‘von Methylen als Formaldehyd erfahren mag. 

Diese Annahme fiihrte zur Untersuchung dariiber, ob die Verbin-— 
dungen II Neigung zum Ubergang in die Nebenform Ila auiweisen. 

eet eegh Se tc be Ed Wag SEB UDY nc ot 

Das bei der Ozonspaltung von Isopropyliden-malonester, -acet- 
essigester, -cyan-essigester und Dimethyl-acrylsaureester gewonnene Re- 
sultat hat nun zwar keinen Anhalt fir Symbol Ila‘) zu gewinnen 
erlaubt. Trotzdem diirfte die gelegentliche Ausbildung dieser Struktur 
nicht abzuweisen sein. Hierauf deutet z. B. eine deutliche Hisen- 
chloridreaktion beim Isopropyliden-acetessigester, noch mehr aber eine 


solche beim Isopropyliden-cyan-essigester, der sich auch sonst anomal — 


verhalt. Hingegen zeigen weder Isobutyliden- noch Acetophenony- 
liden-cyan-essigester Kisenchloridfarbung, was ihren sonstigen Eigen- 
schaften durchaus entspricht. Weiterhin ist Ubergang von Dimethyl- 
acrylester in Buttersiure beobachtet worden”), was nur durch Symbol 
Ila plausibel zu machen ist. Jedenfalls darf behauptet werden, daB 
. die Nebenform IIa bei der Reaktion der Isopropyliden-Verbindungen 
eine Rolle spielt. 

Das folgt insbesondere auch aus dem Ergebnis der Kombinationen 
Isopropyliden-malonester und -acetessigester mit Cyan-essigsaiureathyl- 
ester, sowie Isopropyliden-cyan-essigsiureathylester mit Malonester, 
Acetessigester und Cyan-essigester. In allen 5 Fallen entstand in Al- 
kohol oder Ather unter Benutzung der entsprechenden Natrium-diacyl- 
methane ein und dasselbe Produkt, eine bei 135° schmelzende Ver- 
bindung, die auch aus Isopropyliden-cyan-essigsiureathylester durch 
Alkoholat erzeugt wurde. 

Dieser Befund zeigte zunichst, daB bei den beiden erstgenannten 
Kombinationen Bildung von Isopropyliden-cyan-essigester stattgefunden 
haben mute, was nur durch Verdrangung des Malonester- bezw. 
Bene Roster: Reates méglich war. Der Eintritt dieses Prozesses 

1) Auch Mesityloxyd lieferte lediglich normale Spaltstiicke; C. Harries 
und Tiirk, B. 38, 1630 [1905]. Autfallig ist der Widerstand von Isopropy- 
liden-malonester, -acetessigester und -cyan-essigester gegen die Ozonaufnahme. 
Relatiy glatt addierte Dimethyl-acrylsiureester. 

*) Vergl. Experimentelles, H. 2. 
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8 sich tatsichlich experimentell feststellen. Auferdem konnte er- 


_ mittelt werden, da eine solche Substitution auch sonst stattfinden 


kann. Wenigstens gelang Uberfiihrung von Benzal-malonester in 
a-Cyan-zimtsiureester durch Umsetzung mit Cyan-essigester ohne 


_ Schwierigkeit. 


Weiterhin bewies das obige Ergebnis, da® Isopropyliden-cyan-essig- 
ester die Natriumverbindungen der angewandten Diacyl-methane nicht 
addierte'). Diese wirkten vielmehr wie Alkoholat. Da sowohl Iso- 
butyliden- als auch Acetophenonyliden-cyan-essigester Natrium-acet- 
essigester leicht anlagern, kann die andersartige Wirkung beim Iso- 
propyliden-Derivat nicht durch sterische Hemmungen erklart werden. 
Vielmehr liegt Annahme des gemaifi Ila gebauten Komplexes 
CH;.C(:CH2).CH(CN).COO C,H; naher. 

Umsetzung von Isopropyliden-cyan-essigsdure-methylester 
mit Natrium-acetessigester und ebenso die von Isopropyliden-acet- 
essigester mit Natrium-cyan-essigsiure- methylester fiihrten in glatter 
Reaktion zu einer bei 178° schmelzenden Verbindung, welche auch 
durch Behandlung des Isopropyliden-cyan-essigsdure-methylesters. mit 
Alkoholat erhalten wurde. Also auch in diesem Falle war keine 
Addition eingetreten. 

Die Verbindungen yom Schmp. 135° bezw. 178° glichen sich 
iuBerlich und in ihrem Verhalten durchaus. Sie wiesen die Zusammen- 


--setzung Ci3Hi,O3N2 bezw. Ci2Hi203Ne auf, unterschieden sich also 


um CH», so daB es sich um den Athyl- bezw. Methylester desselben 
Grundkérpers handeln muBte. Bei der Bildung dieser Stoffe sind 
zwei Molekiile Isopropyliden-Derivat beteiligt. Ihre Kombination kann 
zunichst nur durch Alkoholabspaltung erfolgt sein, was Stoffe mit 
den Formeln Cys Hig O3 Na bezw. Ci3 His O3 Na ergeben wiirde. Aus 
diesen ist noch ein Kohlenstoffatom ausgetreten, was sehr wahrschein- 


lich durch Abspaltung yon Methylen erfolgt ist. Dieser Prozef kann 


nicht einfache Hydrolyse sein, denn alsdann kame man wu Verbin- 
dungen Ci; HisO3;N2 bezw. Ci2HisOzNz, aus denen die tatsachlich 


1) Nach E. Knoevenagel, D. R.-P. 162281, C. 1905, I, 726, konden- 
siert sich Aceton mit Cyan-essigsiure unter dem Einflu8 von cyan-essigsaurem 


Athylamin zu (CH), C< 6H oNy. COOH? was Anlagerung yon Cyan-essig- 
saure an Isopropyliden-cyan-essigsiure voraussetzt. Da auch Cyan-essigester 
durch Diithylamin mit Isopropyliden-cyan-essigester vereinigt wird (G. Komp- 
pa, B. 33, 3530 [1900]), so folgt, da® sich der Isopropyliden-cyan-essig- 
sdurerest bei diesen Reaktionen in einem anderen Strukturzustande befinden 
mu8 als bei der oben angedeuteten Umsetzung. 


liefert, so da Gelegenheit zur Ringbildung unter Abspaltung von 
Wasser gegeben ist. Die derart entstehenden cyclischen Verbindungen 
©13 Hig O3No und Cy2Hjo03Ne liefern dann endlich durch Aufnabme 
von 2H (geliefert durch den abgespaltenen Formaldehyd) die Reaktions- 
produkte Cis Hag O3 Ne bezw. C12 Hie O3 No. 


Wenngleich die eben skizzierten Vorginge etwas kompliziert er- 
scheinen miégen, sind sie doch die einzigen, welche die Natur der 
erhaltenen Stoffe einigermafen klarlegen. Die formale Durchfiihrung 


der einzelnen Reaktionsphasen fiibrt zu einer gréBeren Anzahl von — 


Strukturméglichkeiten, die aber alle das Gemeinsame haben, dali sie 


die betreffenden Produkte als hydrierte Cyan-phenole erscheinen lassen, - 


was auch ihrem Verhalten am besten entspricht. Der Deutlichkeit 
wegen sei eines der méglichen Schemata angefiihrt: 


9 CHs eae 


oe sc:0cON Rom. eit C(CN).CO.CH.C(:CHa). 


COOR 


CH(CN).COOR —495-> Cae :C(CN).CO . CHy.CO.CH(CN). 


cOOR =™2, cH,.ce GN): COscH, 


<CH- 
RO2C.CH(CN) 
eB Or CH eEOM: CCS OH (2) XIL. 


RO.C ©.CH(CN) 


Obwohl die Formel XII keineswegs sicher ist, erklirt sie doch 
die sauren Higenschaften (Loéslichkeit in Soda), die Eisenchlorid- 
reaktion (erst griin, dann rot), die Reaktionsfaihigkeit mit Phenyl- 
hydrazin, leichte Abspaltbarkeit von Blausiure usw. Als Verseifungs- 
produkt ware ein Cyclohexenon-Derivat zu erwarteu. Bisher hat sich 
das infolge der geringen Ausbeuten und Nebenreaktionen noch nicht 
exakt feststellen lassen. Es ist tiberhaupt noch manches in der Natur 
der in Rede stehenden Substanzen autfzuklaren. 

Auch bei der Umsetzung von Mesityloxyd mit Cyan-essig- 
estern traten Komplikationen auf. Alleruings war hier die erwartete 
normale Anlagerungsreaktion wenigstens zum Teil zu erzielen. Sie 
fihrte mit Cyan-essigsiure-methylester zum a-Cyan-8,8-dimethyl-y- 
acetyl-buttersaure-methylester (XIII). Nebenher ist vielleicht auch das 


erbiiltlichen Stoffe nicht abgeleitet werden kénnen. Das Methylen 
mufs vielmebr oxydativ als Formaldehyd herausgenommen sein, was — 
Substanzen mit Carbonyl und reaktionsfahigem Methyl in 1,6-Stellung 


3 


= 


Be) 0,00 Ci, CH; — co 
— CCH:C<cHCN).coocH, = (CH O<GHYGN).co> CH: 
’ XIII. . XIV. 


‘Unter Benutzung des Athylesters wurde ebenfalls ein Produkt 
erhalten, welches der Formel XIII entsprechen diirfte. Beim Versuch 
zur Destillation zersetzte es sich. U 
war XIV nachweisbar. 


Bb 


nter den Zersetzungsprodukten 


'.Neben diesen normalen Prozessen fand aber in weitgehendem 
_ MaBe die Bildung von [«-Cyan-f, 8-dimethyl-acrylyl]-cyan-essigester (XV) 
statt. Fiir die Entstehung dieses Stoffes kommen zwei Méglichkeiten 
in Betracht. Es kénnte naimlich z. B. Kondensation des Typs XIII mit 


einem Molekiil Cyan-essigester und, Elimination von Aceton stattge- 
funden haben: 


a _-CH, . CO . CH3 
XI. —> (CHs)C< CH(CN).CO.CH(CN).COOR 


—> (CH3)»C:C(CN).CO.CH(CN).COOR XY. 


Obwohl ein solcher Vorgang naheliegend ist!), diirfte er doch 
nicht zutreffend sein. So miblang seine experimentelle Durchfithrung. 
_ Auferdem wire wohl auch wenigstens geringe Bildung von Isopro- 
_ pyliden-cyanessigester und damit zusammenhingend Entstehung von 
“Stoffen der Art XII zu erwarten. Dies ist aber nicht der Fall. 

f Wahrscheinlicher ist deshalb, da®B in ahnlicher Weise, wie von 
_E. Knoevenagel*) fir Kondensation von Mesityloxyd und Cyan- 
-essigsiure in Gegenwart von Salzen der Amine angenommen ist, 
‘primar ein Produkt XVI entsteht, das durch Kondensation mit einem 
weiteren Molekiil Cyan-essigester und Abspaltung von Aceton XV 
—ergibt: . 
xvi. (CH:)C:CH~ ¢. c(CN). COOR 


3 
_ + H,C(CN).CooR | (CHs):0: CH_ 


ae CH,>C:C(CN).CO.CH(CN).COOR 
++ H,0 i eae aie 


Im Anschlu8B an die eben gemachten Mitteilungen seien einige 
-Bemerkungen iiber die Reaktion zwischen Ketonen und Diacylmethanen 
gestattet. Die leicht erfolgende Kondensation eines Aldehyds mit 


1) Namentlich im Hinblick auf die Verdriingung des Acetessigester- bezw. 
_ Malonesterrestes durch Cyan-essigester. 
4) D. R.-P. 162281. — C. 1905, LU, 726. 


> 


einem Diacyl-methan liefert bekanntlich mabe oR, CH: 1: Cao) sick 


Verbindungen R.CH[CH(ac)zh. Analoges ist bei Ersatz der Aldehyde | 


durch Aceton (andere Ketone sind kaum untersucht) nur in sehr ge- e 
ringem MaBe der’ Fall‘). Zwecks Gewinnung von Verbindungeu — 
RR’C[CH(ac):]2 miissen deshalb im allgemeinen andere Wege einge- 


schlagen werden. AuGBer der Anlagerung von Diacyl-methan an die — 


entsprechende Verbindung vom Typ II scheint noch eine Umsetzung 


yon Chlor-acetol (CHs3)2C Cl, mit den Natrium-diacylmethanen méglich. — 


Freilich sind auf dieser Basis angestellte Versuche zur Gewinnung © 


des Isopropyliden-di-malonesters gescheitert’).. Eigene Versuche haben 
zu keinem besseren Ergebnis gefiihrt. Auch mit Natrium-cyanessig- 
ester konnte keine Reaktion erhalten werden. ‘Wohl aber gelang es, 


Chloracetol mit Natrium-acetessigester zu kombinieren. THierbei ent- 
stand, allerdings neben sehr viel Harz, eine mit Wasserdampfen fliich- — 


tige Substanz vom Schmp. 61°, die ihrer Bildungsweise und Zusammen- 


_setzung zufolge wohl nur [Athoxy-isopropyl]-acetessigester — 
(XVID sein kann*). Die Umsetzung ist also auch in diesem Fall nicht — 


in der gewiinschten Weise erfolgt. 
(CH3), C(OC2 Hs). CH(CO.CHs).COO C2 Hs (XVII) 


Hinsichtlich der Bildung der Produkte II ist zu bemerken, dai 
sie nur unter dem Zwange von Kondensationsmitteln erfolgt. Als — 


solche sind benutzt Essigsiureanhydrid unter Zusatz von etwas Chlor- 
zink (Isopropyliden-malonester‘)), Chlorwasserstoff (Isopropyliden-acet- 
ap *)) und Diathylamin (Isopropyliden-cyan-essigester °)). Weiter- 


1 Ware, W. Trevor Lawrence, P. Ch. S. 15, 62; C. 1899, I, 921 
far Bildung von Isopropyliden-dimalonester und G. Komppa, B. 33, 3530 
[1900] fiir die yon Isopropyliden-dicyanessigester. 

*) K. Auwers, B. 28, 1130 [1895). 


- 8) G. Merling und R. Welde, A. 366, 135 f. [1909], beschreiben 


den Athoxyisopropyl-acetessigester als unbestandiges Ol. Die Art der Ent- 


stehung ihrer Verbindung durch Addition yon Alkoholat an Isopropyliden- — 


acetessigester in Ather und nachfolgende Behandlung mit Kohlensaure laft 


aber den SchluB zu, daf es sich um ein andersartig gebautes Produkt han- — 
delt. Ob die Anlagerung des Athylats an die Doppelbindung des Esters so — 


leicht erfolgt, wie aus dem Verlauf der Reaktion geschlossen werden miiBte, 


e 


erscheint niimlich im Hinblick aut die relative Bestindigkeit des Esters gegen — 


Ozon (vergl. Experimentelles B, 1) immerhin fraglich. 


“ 4) A. Meyenberg, B. 28, 785 [1895]; W. Trevor Lawrence, P. Ch. 


S. 15, 62; C. 1899, I, 921; A. Koetz, A. Kempe und J. Sielisch, J. pre 
[2] 78, 498 [1907] 


*) H. Pauly, B. 30, 481 [1897]; D. R.-P. 148080; G. Merling und _ 


R. Welde, A. 366, 141 [1909]. 
°) G. Komppa, B. 33, 3530 [1900]. 
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hin sind Salze des Ammoniums und der primaren und sekundaren 


_ Basen empfohlen?). Da die Ausbeuten an den Kondensationsprodukten 


des Acetons mit Diacyl-methanen zum Teil sehr zu wiinschen iibrig 


_ lassen, sind Versuche mit anderen Kondensationsmitteln angestellt, als 
q bisher fiir die betreffende Kombination benutzt sind. Dabei hat sich 
_ aber gezeigt, daB jede Reaktion im allgemeinen nur unter dem LHin- 
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flu® eines bestimmten Kondensationsmittels statthat. So versagten bei 
der Darstellung von Isopropyliden-malonester auBer Essigsiureanhy- 
drid und Chlorzink Methylamin-, Anilin- und Piperidin-chlorhydrat, 
sowie Chlorzink-Anilin véllig. Bei der Gewinnung yon Isopropyliden- 
acetessigester konnte Chlorwasserstoff ebenfalls nicht substituiert wer- 
den. So wurde die Reaktion wohl auch durch konzentrierte Schwefel- 
saure herbeigefiihrt, aber sie war yon Nebenreaktionen derart be- 
gleitet, daB kein Isopropyliden-Derivat erhalten wurde. Ursache tir 


_ die giinstige Wirkung allein des Chlorwasserstoffes *) ist dessen Schutz- 
_wirkung, welche er durch Anlagerung an gebildeten Isopropyliden- 


ester ausiibt. Aus diesem Grunde versagte auch Essigsaureanhydrid 
mit und ohne Chlorzink; ferner erwiesen sich Anilin-chlorhydrat und 
Chlorzink-Anilin als unbrauchbar. Hingegen sind bei der Darstellung 
yon Isopropyliden-cyan-essigester Methylamin-chlorhydrat und noch mehr 
Chlorzink-Anilin dem Diathylamin weit itiberlegen. Auffallend ist aber 
wieder das véllige Versagen von Piperidin-chlorhydrat, obwohl dieses 
nach E. Knoevenagel Aceton und Cyan-essigsiure zu Isopropyliden- 
cyan-essigsadure vereinigen soll, was uns allerdings nicht gelang. Chlor- 


_ zink-Anilin erwies sich auch brauchbar zur Kondensation von Methyl- 


athyl-keton und Acetophenon mit Cyan-essigester. Weniger giinstig 
verlief ein Ansatz mit Didthylketon. 

Zur Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit sind zum Teil Mittel 
der Albrecht-Stiftung an der Universitit Leipzig benutzt worden, fiir 


deren Gewahrung auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Experimentelles. 
A. Versuche mit Isopropyliden-malonester. 
1. Darstellung von Isopropyliden-malonester. 
Zwecks Darstellung des Esters wurden in Anlehnung an die Vor- 


schrift von A. Meyenberg*) 250 g Malonester, 90g Aceton, 160 g 
Kssigsaureanhydrid und 25—30 g Chlorzink (frisch geschmolzen) 


1) KE. Knoevenagel, D. R.-P. 162281; C. 1905, II, 726. 

) Vielleicht ist Bromwasserstoff allein oder in Mischung mit Chlor- 
wasserstof! brauchbar. 

3) B. 28, 785 [1895]. 


: 
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18—20 Stunden lang unter RiickfluB Sia Beim Aufarbeiten wu 
den etwa 120g Isopropyliden-Verbindung (Sdp. 110—112°, 10 mm) 
erhalten, was 39 %o der Theorie entspricht. Der wiedergewonnene 3 
Malotester wurde zu neuem Ansatz benutzt und konnte fast vollig — 
umgewandelt werden. Die Anwendung von Druck, wodurch A. Koetz, : 
A. Kempe und J. Sielisch!) die von A. Meyenberg ermittelte 
Ausbeute von 22 7/9 auf 40% steigern konnten, erwies sich als un-— 
notig.. 
Versuche mit anderen Kondensationsmitteln hatten ein negatives — 
Ergebnis. : 
Uber die Eigenschaften des Esters sei in Ergiinzung friiherer An- — 
gaben Folgendes mitgeteilt: x 


Bei Behandlung mit Ozon (7%, 31 in 1 Stunde) in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei —15° erfolgte von Anfang an nur sebr unvollstandige 
Anlagerung. Nach 5 Stunden war noch fast aller Ester erhalten. | 
Das nach dem Abblasen des Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende Ol — 
léste sich nur zum geringen Teil beim Stehen mit Wasser. In der 4 
wiBrigen Zersetzungsflissigkeit fanden sich Aceton (Proben mit | 
Nitroprussidnatrium und alkalischer Jodlésung positiv), sowie wahr- 
scheinlich Mesoxalester (Reduktion ammoniakalischer Silberlésung, 
keine Rétung fuchsinschwefliger Saure und keine Reduktion Fehling- | 
scher Lésung). Formaldehyd war nicht vorhanden. Das riick- 
stindige Ol enthielt keinen Acetmalonester und _ stellte reinen Iso- 
propyliden-malonester dar. Es sind also nur die normalen Spalt- — 
produkte nachweisbar gewesen. 

Mit Anilin reagierte Isopropyliden-malonester erst beim lingeren Er- 
hitzen. Erhalten wurde Malonsaure-dianilid, CH:(CO.NH.CsHs)s. 
WeiBe Nadelchen, Schmp. 226°°). 

0.1230 g Sbst.: 0.3188 g COs, 0.0642 g H.0. — 0.1205 g Sbst.: 11.8 cem _ 
N (16°, 746 mm). / 

Cis Hy402N2. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.02. 
Gef. » 70.68, » 5.79, » 11.15. 


2. Lsopropyliden-malonester und Acetessigester. 


Ein Gemisch von 2 Mol. Natrium-acetessigester und 1 Mol. I[so- — 
propyliden-malonester in absolutem Alkohol, dem etwas Ather zuge- 
setzt war, reagierte beim Erbitzen unter Druck (etwa 600 mm Hg) 
unter Gelb- bis Braunfarbung und Abscheidung von Salzen. Nach 
etwa 20 Stunden wurde mit Wasser versetzt und direkt ausgeiithert — 
(A). Die waBrige Fliissigkeit wurde dann angesiiuert und das ab- — 


) J. pr. (2] 75, 498 [1907]. *”) Beilstein, II, 412, IL*, 210. 


" geschiedene Ol ebenfalls mit Ather aufgenommen (B)?). Atherauszug 
A enthielt nur geringe Mengen Isopropyliden-Verbindung. B hingegen 


_lieferte einen dickfliissigen, braunroten Riickstand. Beim Versuch, ihn 
zu destillieren, erfolgte bei etwa 180° unter 10 mm Druck eine leb- 
_ hafte Alkoholabspaltung, worauf ein schwach gelbliches, stark licht- 


brechendes Ol von grower Zahigkeit iiberging. Dieses Produkt wurde 
nochmals destilliert und zeigte ohne begleitende Zersetzungserschei- 
nungen den Sdp. 190—195° bei 10 mm. 

Die Reaktionskomponenten waren auch in Abwesenheit von 


_ Alkohol unter Benutzung von Ather als Verdiinnungsmittel zu ver- 


einigen. Hingegen scheint Diithylamin die alkoholische Mischung 


yon Isopropyliden-malonester und Acetessigester nicht zu verandern. 


Das dicke braunrote Ol wurde nicht analysiert, da seine Reinbeit 
nicht gentigte. Es gab eine starke Rotfarbung mit Hisenchlorid. Beim 
Kochen mit Baryt entstand in guter Ausbeute Dimethyl-hydro- 
resorcin vom Schmp. 150% Die Identitaét wurde durch Mischprobe 


 festgestellt. Danach diirfte das Ol u-Acetyl-8,8-dimethyl-pro- 
_ pan-tricarbonsfiureester sein (Formel III). 


Das destillierte gelbe Ol erwies sich als 1.1-Dimethyl-3.5- 


_diketo-cyclohexan-2.6-dicarbonsaureester (Formel IV). 


0.2165 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.1440 g H20. — 0.2860 g Sbst.: 0.6145 ¢ 


, CO:, 0.1850 ¢ H.0. 


Ci4H29O¢. Ber. C 59.15, H 7.04. 
Gef. » 58.70, 58.59, » 7.39, 7.18. 

Die Substanz [IV gab bei der Verseifung mit Baryt ebenfalls 
Dimethyl-hydro-resorcin. Mit Hisenchlorid lieferte sie nur in 
waBrig-alkoholischer Lésung eine Rétung. Dies Verhalten entspricht 
dem des Dimethyl-hydro resorcins und deutet auf geringe Neigung 
zur Enolisation ”). 

Bei Versuchen zur Gewinnung von Derivaten erwies sich III re- 
aktionsfahiger als IV. Mit Phenylhydrazin reagierten beide; hin- 
gegen konnten mittels Semicarbazids oder TH ydesicy lacie bur 


mit II] Produkte gewonnen werden, welche aber denen der Substanz 


1V insofern entsprechen, als jedesmal Ubergang von III in IV er- 


folgt ist.” 
a) Einwirkung yon Phenylhydrazin. Eine Mischung von III oder 


- TV mit etwas iiberschissigem Phenylhydrazin (>2 Mol) in Hisessig blieb 


1) In dieser Art ist auch bei anderen Versuchen yerfahren worden. Die 
Atherausziige A und B sind im Folgenden als valkalischer« und »saurer« be- 


zeichnet. ; 
2) Vergl. hierzu die Ausfihrungen von G. Merling, B. 38, 979 f. [1905], 


itber die Konstitution der Cyclohexenole. 


2 Tage land bei Zisientompetaiee stehen. Beim BingioBen.i in Wieser sakiad® 
sich ein rotes Ol ab, das isoliert, mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol 
aufgenommen wurde. LEingieBen dieser Lésung in viel kaltes Wasser lieferte 
eine scharlachrote Tribung, die sich sehr allmihlich in Form eines lockeren 


Pulvers absetzte. Nach dem Waschen und Trocknen konnte dieses durch — : 
Behandlung mit Ather von einem roten Begleiter befreit werden. am 


Das schlieSlich erhaltliche Produkt war nur noch schwach gelb- 


lich und zeigte den Schmp. 183—184°, Léslich in Alkohol. Die 
Lésung zeigte kaum Farbung mit Hisenchlorid. Hingegen gab die 
farblose Lisung in konzentrierter Schwefelsaure mit einer Spur Eisen- aa 
chlorid prachtvolle Blaufarbung. Die Substanz ist als das Mono- | 
phenylhydrazon der Verbindung IV anzusprechen. Der rote Be- 


gleiter ist vielleicht das Bisphenylhydrazon. 


0.1240 g Sbst.: 0.2905 g COs, 0.0814 g H,0. — 0.1305 g Sbst.: 9.3. com 


N (25°, 758 mm). — 0.1200 g Sbst.: 8.4 eem N (21°, 756 mm). 
Coo Hog O; No. Ber. C 64.17, H 6.95, N 748. 
Gef. » 63.89, » 7.29, » 7.88, 7.87. 


b) Einwirkung von Semicarbazid. Eine Umsetzung des a 
destillierten Oles IV gelang auch bei Anwendung iiberschiissigen 
-Semicarbazidacetats in monatelanger Versuchsdauer nicht. Hingegen 
gaben Ansitze mit dem Produkt III schon nach kurzem Stehen der — 


alkoholisch-wabrigen Versuchslésung Abscheidungen von weifen Kry- 
stallen. Diesé wurden abgesaugt und mit heiSem Alkohol behandelt, 


wobei ein bei 248° schmelzendes Produkt ungelést blieb. Aus dem 


Alkohol resultierten beim Verdiinnen mit Wasser feine verfilzte Na- 


delchen vom Schmp. 216°. Beide Stoffe zeigten keine Eisenchlorid- — 
reaktion. Sie erwiesen sich als Di-semicarbazon (Substanz vom — 


Schmp. 216°) bezw. als Di-semicarbazid-di-semicarbazon (Sub- 
stanz vom Schmp. 248°) der Verbindung IV. 


Substanz vom Schmp. 216°. 


0.1056 g Sbst.: 0.1845 g COs, 0.0662 g HO. — 0.1130 g Sbst.: 0.1998 g 


COs, 0.0681 g H20. — 0.1295 g Shst.: 25.0 eem N (26, 746 mm). 
Cig Hog Og Ng. Ber. C 48.24, H 6.53, N 21.10. 
Gel. » 47.65, 48.22, > 6.96, 6.69, » 20.90. 
Substanz vom Schmp. 248°, 
0.0925 g Shst.: 0.1235 g COs, 0.0458 g H:0.— 0.1020 g Sbst.: 0.1872 ¢ 
COs, 0.0519 g H,O — 0.0728 g Sbst.: 23.6 cem N (18°, 752 mm). 
Cy4 Hog Og Nig. Ber. C 36.84, H 5.26, N 36.84. 
Gef. » 36.41, 36.68, » 5.44, 5.65, » 36.85. 
c) Einwirkung von Hydroxylamin. Wabhrend das Ol IV 
sich in alkoholisch-waBriger Lésung mit Hydroxylamin nicht ver- 
einigen lief, hinterblieb beim Eindunsten der Ansitze mit dem Stoff 


- 


a eine 


ein Hasetioat der beim monatelangen Stehen fest wurde. Nach 
W schen mit Wasser und Abpressen auf Ton wurde mit verdiinnter 
Natronlauge extrahiert und nach Filtration mit Siure gefillt. Hs 
fielen schwach orange gefirbte Krystiillchen, die bei 195° schmolzen 
_ Zersetzung) und mit Eisenchlorid in Alkohol Dunkelfarbung gaben. 
Das Natriumsalz des Stoffes war gelb. Es handelte sich um das 
Bis-isoxazolon der Substanz IV. Die Verbindung ist ein Beispiel 
einer interessanten Ringverkniipfung. 
01025 g Sbst.: 0.2015 g COz, 0.0435 g HeO. — 0.1000 g Sbst.: 11.4 eem 
_N (17°, 743 mm). 
Cio Hip Oy No. Ber. C 54.05, H 4.51, N 12.61. 

Gef. » 53.61, » 4.71, » 12.86. 
: Versuche zur Reduktion des Stoffes [IV sind noch nicht abge- 
_ schlossen. é 


3. Isopropyliden-malonester und Cyan-aceton. 


und einer Auflésung von 2.3 g Natrium in 75 ccm absolutem Alkohol 
nach Zugabe von etwas Ather etwa 16 Stunden auf 60° erhitzt, wobei 
ein Druck von 600 mm Hg erzielt wurde. Unter Gelbbraunfarbung 
und Abscheiden einer Gallerte trat Reaktion ein. Die alkalische 
-Ausschiittelung lieferte nur etwas Isopropyliden-malonester, der saure 
-Atherauszug hingegen enthielt ein, allerdings schwierig, bei 190—200° 
(18 mm) unter vorheriger Alkoholabspaltung destillierendes OL von 


‘Baryt fiihrte zu Dimethyl-hydroresorcin. Kisenchlorid bewirkte 
Rotfirbung. Es lag 1.1-Dimethyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclo- 
hexan-6-carbonsdureester vor (Formel VI), der aus y-Acetyl-y- 
-eyan-f, p-dimethyl-propan-«,«-dicarbonsaureester (Formel V) durch 
-Alkoholabspaltung entstanden sein diirfte. Derivate der Verbindung 
sind noch nicht dargestellt. 
0.1520 g Sbst.: 0.3445 g CO2, 0.0905 g H20. — 0.1550 g Sbst.: 8.1 com 
WN (19°, 753 mm). — 0.1710 g Sbst.: 9.1 com N (18.5°, 749 mm), 
Ci2Hys;O.N. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 

Gef. » 61.81, » 6.62, » 5.92, 6.01. 


" . 
9 4, Isopropyliden-malonester und Acetyl-aceton. 

Versuche zur Vereinigung von Isopropyliden-malonester und Na- 
trium-acetylaceton in Ather unter Druck scheiterten. Auch beim Ar- 


1) Uber die Beziehungen zwischen a-Methyl-isoxazol und Cyan-aceton 
yergl. L. Claisen, B, 42, 59 [1909]. 


10 g Isopropyliden-malonester wurden mit 8.3 g a-Methy]-isoxazol ') 3 


sehr dickfltissiger Beschaffenheit. Verseifung dieses Produktes mit — 


NN ice 


nde in Ssbodhuteia Alkohol gelang nS Paar Oe Erhitz 


und reagierte mit Brom. 


Druck die Herbeifiihrung der beabsichtigten Reaktion nicht. Es w 

indes beim Aufarbeiten der alkalischen Atherausschiittelung in gerin 
Menge ein bei 103— 105° (18 mm) siedendes, stark lichtbrechende s 
Ol von eigenartig siiBlichem Geruch erhalten. Es war unldslich ‘in i 
Natronlauge, zeigte ganz schwache Hisenchloridreaktion, besaf keinerlei 
Ketoneigenschaften, entfarbte Permanganat und reagierte mit Brom. | 
Es diirfte sich um den 2.4-Dimethyl-cyclobuten-1-carbon-_ 
siureester (Formel XI) handeln. Die Analysen beziehen sich auf — 
Praparate verschiedener Ansatze. 


% 
0.2475 @ Sbst.: 0.6365 g COr, 02150 g H,0. — 0.1865 g Shst.: 0.3530 g 


COs, 0.1200 g H,0. — 0.1670 g Sbst.: 0.4290 g, GOs, 0.1480 g H20. — 
0.1643 g Sbst.: 0.4195 g COs, 01400 g H,0. 
CoHizO2, Ber. C 70.18, H 9.09. 


Gef. » 70.14, 70.67, 70.06, 69.63, » 9.65, 9.76, 9.85, 9.46. 


Bromierung des Esters in Alkohol lieferte einen Monobromester, — 
Cg Hi302Br, der sehr wahrscheinlich Brom in 1-Stellung enthalt. Sdp.>140° 
(10 mm) unter teilweiser Zersetzung. : 


0.1360 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. — 0.1270 g Sbst.: 0.0960 g AgBr. 
CoHi30gBr. Ber. Br 34.33. Gel. Br 34.73, 32.16. 


Verseifen des Esters XI mit Baryt lieferte die Saure Cz Hio O2, 
welche aus Ather in Form von bei 94° schmelzenden Krystallen er- — 
schien. Sie war schwer léslich in Wasser, entfarbte Permanganat — 


0.2020 g Sbst.: 0.4970 g COs, 0.1605 g HO. — 0.1898 g Sbst.: 0.4685 = 

COs, 0.1480 ¢ HO. 
C;HioO»2 Ber. C 66.67, H 7.94, 

Gef. » 67.10, 67.32, » 8.82, 866. 


5. lsopropyliden-malonester und Cyan-essigsiure-athylester. 


Hine Vereinigung von Ilsopropyliden-mialonester und Natrium-cyanessig- 
ester zum o-Cyan-8,8 dimethyl-propan-tricarbonsaureester, CoH; OOC.(CN)HC. 
O(CHs),.CH(COOC2Hs)2, gelang nicht. Im alkalischen Atherauszug fand sich — 
meist nichts vor. Aus der sauren Ausschiittelung hingegen konnte durch Va-— 
kuumdestillation stets Malonester erhalten werden. Im Kolben blieb eine 
nicht destillierbare Masse. Sie erstarrte bald und lieB sich durch Lésen in— 
Alkohol und Eintragen in Wasser reinigen. X 

Es handelte sich um das Produkt vom Schmp. 135°, das auch 
durch EKinwirkung von Alkoholat auf Isopropyliden- -cyan- essigsdure-_ 
athylester gewonnen wird. Vergl. C. 1. ; : 


y 
i 


o 
2 ane 


re anderes weitere Aufklirung zu erlangen, wurden 


“a Benzal-malonester und Cyan-essigester 

mit einander kombiniert. -Wahrend in Gegenwart von Athylat scheinbar 
ae normale Addition erfolgt, konnte der beabsichtigte Effekt unter dem 
 Einflu8 yon Diithylamin (#/2, Mol) in Alkohol bei Zimmertemperatur leicht 
_ erreicht werden. Der betreffende Ansatz zeigte beim Stehen ejne zunehmende 
_ Verdickung. Beim Aufarbeiten am vierten Tage lieferte er bei 10 mm Druck 


_ zwischen 180—190° eine ziemliche Menge Ol iiberging, das bald Krystalle 
abzusetzen begann und schlieBlich fast vdllig erstarrte. AuBerdem wurde 
noch ein yon 220—225° destillierender Anteil aufgefangen, der auch beim 

_ Abkihlen nicht fest wurde. 


Die erstarrte Fraktion 180—190° wurde abgepreBt und die er- 
haltenen Krystalle aus Alkobol ‘umkrystallisiert. Sie hatten den 


Schmp. 51° und erwiesen sich mit einem nach J. T. Carrick!) dar- © 


gestellten Praparat von «-Cyan-zimtsaureester identisch. 


Das auBerdem erhaltene, hochsiedende Ol scheint das normale 
_ Additionsprodukt zu sein. Es wurde nicht naher untersucht. 
Bemerkt sei schlieBlich, dafi sich Isopropyliden-malonester und 
_ Cyan-essigester auch durch Diaithylamin unter verschiedenen Bedin- 
gungen nicht vereinigen lieBen. Auch die Substanz vom Schmp. 135° 
wurde bei diesen Versuchen nicht erhalten. 


B. Versuche mit Isopropyliden-acetessigester. 
1. Darstellung des [sopropyliden-acetessigesters. 


Zur Gewinnung des Isopropyliden-acetessigesters wurde nach der 
yon H. Pauly?) gegebenen Vorschrift verfahren. 
g Als zweckmafig wurde indes empfunden, das von Pauly wie auch von 
~ Merling und Welde zur Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Iso- 
propyliden-acetessigester-Hydrochlorid benutzte Chinolin durch Diathyl- 
~ anilin%) zu ersetzen. Denn alsdann wurde die listige Abscheidung eines 
auch in der Hitze festen Salzes vermieden. Die Ausbeute wurde hierdurch 
‘nicht beeinflu8t. Versuche mit anderen Kondensationsmitteln scheiterten. 
Der frisch destillierte Ester zeigte stets eine schwache Rotfirbung 
mit Eisenchlorid. Ozon spaltete nur schwierig. Als Spaltstiicke 


1) J. pr. [2] 45, 501 [1892]. 

9) B. 30, 481 [1897]. Der von G. Merling und R. Welde, A. 366, 
131 [1909] empfoblene Ansatz kommt nur fiir technische Zwecke in Betracht 

8) Vergl. hierzu M. Weinig, A. 280, 253 [1894]. 
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, Uma a die Fastechiats Yordringand eines Diaeyl-methans durch 


bis etwa 90° einen Vorlauf. Alsdann stieg das Thermometer schnell, woraut 


-_e —y 


ans ae eta und Diketobuttersiureester) r. 
etc aldehyd und Acetyl-acetessigester, die Zerallsprodukte eines” ge 
CH; .C0(:CHs). Nee CH;).COOC:H; gebauten Esters, fehlten. 


2. Tavgve py tiaeds -acetessigester und Malonester. 


Die Reaktion verlief in genau der gleichen Weise wie fiir die 
- Kombination Isopropyliden-malonester und Acetessigester (A, 2) be-_ 
_ schrieben ist.” Auch hier war eine Vereinigung der Komponenten - 
durch Diithylamin nicht zu erreichen. 


3. Isopropyliden-acetessigester und Cyan-aceton. 


- Es trat keine Reaktion ein. 


4, Isopropyliden-acetessigester und Acetyl-aceton. 

eo pete Trotz langer Versuchsdauer und Anwendung von Drucken iiber 
eine Atmosphiire war weder in Alkohol noch in Ather Umsetzung zu 
erzwingen. 


5. Isopropyliden-acetessigeter und Cyan-essigsdureester. 


Die Reaktion zwischen Isopropyliden-acetessigester und Cyan- 
i essigsiure-athylester fiibrte in Gegenwart der berechneten Menge 
ss Natriumfthylat lediglich zum Produkt vom Schmp. 135° (vergl. C, 1). 
R Mit Cyan-essigsaure-methylester entstand die bei 178° schmelzende 
Verbindung, welche aus lsopropyliden-cyan-essigsaure-methylester durch 
Alkoholat erzeugt wird (vergl. D, 1). Die sauren Atherausschiitte- 
lungen enthielten reichliche Mengen abgespaltenen Acetessigesters. 
Kine Zusammenlagerung der Komponenten durch Diathylamin gelang 
nicht. 


©. Versuche mit Isopropyliden-cyan-essigsiure-athylester. 


1. Darstellung des Isopropyliden-cyan-essigsaure- 
athylesters. 


G. Komppa?) vermochte Aceton und Cyan-essigsiure-athylester mittels 
Diathylamins nur zu etwa 8°/o zum Isopropylidenderivat umzusetzen. Unter 
Benutzung von Methylamin-chlorhydrat ('/; Mol) stieg die Ausbeute auf 
etwa 25%. Chlorzink-Anilin (1/5 Mol) erhdhte sie sogar auf tber 40%. Zur — 
Herbeifihrung der Reaktion im angegebenen Umfang geniigte etwa 8-stiin- 
: diges Kochen der Reaktionsmischung auf dem Wasserbad. Das Aceton wurde 


: hierbei im UberschuB (2Q—3 Mol) angewandt. Der beim Aufarbeiten wieder- _ 

j ') Vergl. tber den Nachweis J. Scheiber und P. Heaeient A. 405, 

: 323 [1914]. ; 
~ 2) B. 33, 3580 [1900]. 


‘Uber die Eigenschaften des Esters ist noch wenig bekannt. 
Komppa stellte Indifferenz gegen Brom und Oxydierbarkeit durch 
_ Permanganat fest. Versuche zur Uberfiihrung in Dimethy]-acrylsiure, 
_ (CH3)2C:CH.COOH, gelangen nicht. 
Mit Eisenchlorid gaben alkoholische Lésungen des Esters eine 
- dunkelgriine Farbung. Obwohl dies auf Fahigkeit zur Ausbildung 
: des Komplexes CH;.C(: CH2).CH(CN).COOC,H;") hindeutet, konnten 
bei der unter analogen Bedingungen wie beim Isopropyliden-malon- 
ester ausgefiihrten Ozonspaltung weder Formaldehyd noch Acetyl- 
_ cyanessigester aufgefunden werden. Sicher gelang hingegen der Nach- 
weis yon Aceton. AuBerdem war eine Substanz entstanden, welche 
Fehlingsche Lésung nicht reduzierte, mit fuchsinschwefliger Saure 
keine Rétung gab und ammoniakalische Silberlésung sofort schon in 


der Kalte zersetzte. Es diirfte sich um das Halbnitril des Mesoxal-~ 


esters, CN.CO.COOC2H;, handeln. Bemerkt sei, dafi die Anlage- 
_ Tung des Ozons nur sehr langsam erfolgte. Kochen des Esters 
_ mit Baryt lieferte Malonsaiure, deren Bariumsalz isoliert wurde. Zur 
_ Analyse wurde es entwissert. 


0.1615 g Sbst.: 0.1475 g BaSO,. — 0.1512 g Sbst.: 0.1372 gz BaSQ,. 
3 C;H20,Ba. Ber. Ba 57.32.. Gef. Ba 53.70, 53.36. 


Beim Zerlegen des Salzes mit Saure warde Malonsiure erhalten, Schmp. 132°. 


0.1995 g Sbst.: 0.2515 g COs, 0.0740 g H,0. 


C3 Hy O.. Ber. C 34.61, H i. 002 
Gef. » 34.37, » 4.17. 


Anilin war mit dem Ester auch beim Erhitzen auf 140° nicht umzusetzen. 

Zwecks jeventueller Gewinnung von Isopropyliden-cyan-essigsaure 
, (Schmp. 128° nach E. Knoevenagel)?) wurde die Umsetzung mit 
- Kaliumalkoholat*) ausgefiihrt. 

Beim Vermischen einer alkoholischen Lésung des Esters (1 Mol) mit 
dem Alkoholat (2—3 Mol) erfolgte unter Gelbfarbung und Erwirmung Re- 
aktion. Nach mehrstiindigem Stehen wurde in viel Wasser eingegossen, dem 
eine geniigende Menge Schwefelsiure zugesetzt war. Es erfolgte Abscheidung 
einer in glinzenden Blattchen erscheinenden Substanz, die durch Lésen «in 
 Alkohol und Verdinnen dieser Lésung mit Wasser umkrystallisiert wurde. 
Sehmp. 135° unter Zersetzung. ! 


1) Vielleicht. auch auf Bildung von CH3.C(CHg). C(:C:NH).COOR?. 
2) D. R.-P. 162281; C. 1905, II, 726. 
5) Natriumalkoholat wirkte analog. 
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Stoff CisHisO;N2; es war also weder Sopp ase rnes re 
noch Dimethyl-acrylséure entstanden. 
0.1955 g Sbst.: 0.4525 ¢ COs, 0.1080 g H,0. — 0.1695 g Sbst.: 0.3960 & aa 
COs, 0.0920 g H30. — 0.1125 g Sbst.: 0.2620 g COs, 0.0631 g H2O. — — 
0.1308 g Sbst.: 0.3033 g COs, 0.0707 g H,0. — 0.1415 g Sbst.: 14.5 cem N 
(14.59, 751 mm). — 0.1400 g Sbst.: 14.0 cem N (16°, 745 mm). — 0.1165 g 
Sbst.: 12.0 cem N (17°, 752 mm). — 0.1645 g Sbst.: 17.5 cem N (23°, 752 mm). 


Ci3 Hy4 Oz No. Ber. C 63.41, 126 5.69, 
Gef.') » 63.12, 63.71, 63.51, 63.24, » 6.13, 6.03, 6.23, 6.05, 
Ber. N 11.38. 


pees OZ. Ll Sty UlwGe dkntd. 
Molekulargewichtsbestimmung. LHisessig = 21.1 g, K = 39, kryoskopisch. 
0.1454 g¢ Sbst.: dr = 0.1089. — 0.2203 g Shst.: 4rr = 0.167°. 
Ci3Hy403No. Ber. M 246. Gef. M 244, 247. 


Die Substanz erwies sich als leicht léslich in Alkohol, schwer in 
Ather und Chloroform. Sie zersetzte Alkalicarbonat unter Bildung 
einer gelben Lésung, aus der sie durch Mineralsaure wieder abge- 
schieden werden konnte. Mit alkoholischem Eisenchlorid trat erst 
griine, dann rote Farbung ein. Beim Schmelzen bildete sich ein in- 
tensiv rot gefarbtes Harz unter Aufschaumen. Beim Aufbewahren 
wurde langsam Blausiure abgespalten. Hierbei ging die anfangs rein 
weife Farbe der Praparate in gelb iiber. Mit Phenylhydrazin 
erfolgte zwar Umsetzung; die entstandene Verbindung blieb aber 
unter den mannigfachsten Bedingungen amorph und verharzte sofort 
beim Zusammenbringen mit Alkohol oder Ather; auch durch Umfiiallen 
der Lésung in Eisessig war keine Reinigung méglich. Bei der Oxy- 
dation mit Permanganat wurde Blausaiure abgespalten. Beim Auf- 
arbeiten resultierten dlige Riickstiinde, die nicht zum Erstarren ge- — 
bracht werden konnten. Ebensowenig waren die Versuche zur Er- 
langung eines krystallisierenden Verseifungsproduktes von Erfolg be- 
gleitet. Beim Kochen mit Baryt fand Ammoniakentwicklung statt. 
Unter gleichzeitiger Abscheidung von Bariumcarbonat hellte sich die 
anfangs orangegelbe Lésung allmahlich auf. Nebenher entstand aber | 
reichlich Harz. Beim Verseifen mit Schwefelsiure war der Erfolg 
noch ungiinstiger. 

Kinigen Erfolg hatten die Versuche zar Umsetzung mit Semicarbazid. 
Beim Stehen einer wafrig-alkoholischen Lésung der Komponenten erfolgte 


gleichzeitiger reichlicher Abspaltung yon Blausiure eine schéne Fluorescenz 
zugesellte. Nach langerer Zeit begann dann die Abscheidung einer gelben 


*) Die Analysen sind mit Praparaten verschiedener Ansatze ausgefihrt. 


+ deren Menge zwar dauernd zunahm, aber doch stets nur sehr gering 
_blieb, Dieses Produkt, das durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden 
kounte, zeigte direkt den Schmp. 217—218°, Es erwies sich als schwer 
- léslich in allen Lésungsmitteln, Aus heifSem Eisessig unter Zusatz von etwas 
_ Wasser konnte es umkrystallisiert werden. Hierbei sank der Schmelzpunkt 
_ auf etwa (unscharf) 195°. Die Verbindung gab eine schwache Kisenchlorid- 
reaktion und zersetzte Alkalicarbonat, wobei sie mit gelber Farbe in Lisung 
ging. Beim Fallen dieser Lésung kam die Substanz mit dem unscharfen 
Schmp. 195° wieder heraus, doch blieb die Flissigkeit gelb. 
Den Analysen zufolge handelte es sich um ein Gemisch zweier 
Stoffe, die wegen ihnlicher Kigenschaften bei der geringen zur Ver- 
_ fiigung stehenden Menge nicht zu trennen sind. Wahrscheinlich hat 
sich das Semicarbazid (CH;ON;) an die Substanz Ci3HisO;Na ange- 
 lagert. Die Hydrazigruppe hat dann durch Ubergang in den Azo- 
komplex 2H abgegeben. Gleichzgitig sind 1 bezw. 2 Mol Blausiure 
abgespalten, so daf ein Gemisch von Ci3HigOsNa und Ci2Hi50.N3 
gebildet ist: 
0.1045 g Sbst.: 0.2074 g COs, 0.0550 g H,O0. — 0.1009 g Sbst.: 16.4 cem 
~ N (21°, 742 mm). — 0.0920 g Sbst.: 14.7 com N (21°, 755 mm). — 0.0800 g 
_ Sbst.: 12.2 cem N (15°, 761 mm). 
CisHigO:Ns. Ber. C 53.43, H 5.48, N 19.18. 
Cy2 His O4 No. 2, 54.34, » 5.66, » 15.85. 
Gef. » 54.13, >» 5.80, » 18.00, 17.98, 17.79. 


Im iibrigen sei auf die Befunde bei der Umsetzung von Isopro- 
4 _ pyliden-eyanessigsaure-methylester mit Semicarbazid hingewiesen (vergl. 
= 1), 1). 


2.—4. Isopropyliden-cyan-essigsaure-athylester und Malon- 
ester, Acetessigester oder Cyan-essigsaure-athylester. 
Simtliche Versuche zur Anlagerung der Natriumverbindungen von Malon- 
ester, Acetessigester oder Cyan-essigester schlugen fehl. Als einziges Reaktions- 
é produkt entstand die unter C1 beschriebene Verbindung vom Schmp. 135°. 
Benutzung von Diathylamin als Katalysator hatte gleichfalls keinen Er- 
 folg. Nur beim Cyanessigester sind Anzeichen einer eintretenden Reaktion 
zu bemerken gewesen’). 


_—D. Versuche mit Isopropyliden-cyan-essigsaure-methy lester. 


1. Darstellung des Isopropyliden-cyan-essigsaure- 
methylesters. 
Aceton (2—3 Mol) und Cyan-essigsiéure-methylester (1 Mol) vereinigten 
sich beim 8-stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbad in Gegenwart frisch be- 
 reiteten, trocknen Chlorzink-Anilins (1/; Mol)., Nach dem Erkalten wurde ab- 


2) Vergl. G. Komppa, B. 38, 3530 {1900]. 


; filtriert, mit pamlies viel Ather pi Reich ies mit Pee oh 
tad schittelt. Die abgehobene atherische Schicht wurde getrocknet, der. 


_ Arbeit genommenen Menge Cyan-essigsdéure-methylester, der fiir einen neuen 


méglich. 


verdunstet und der Rickstand fraktioniert. Er lieferte etwa 60 /o ot D. 


Ansatz benutzt werden konnte. ; 

AufGerdem resultierte eine von 90—105° (7 mm) siedende F raktion, 
die bei nochmaliger Destillation ein stark lichtbrechendes Ol yom 
Sdp. 93—95° (7 mm) bezw. 104—105° (14 mm) ergab. Beim Ab-— 
kiihlen erstarrte dieses Produkt véllig zu Krystallen vom Schmp.20—21°. 
Es handelte sich um den gesuchten Isopropyliden-cyan-essigsaure- 
methylester, der in seinen Eigenschaften dem Athylester vollkommen 
entsprach. Ausbeute etwa 50 %/o. 

0.1730 g Sbst.: 0.3835 g COs, 0.1058 g Hz 0. — 0.1845 g Sbst.: 16.5cem 
N (169, 752 mm). 

C;H9O.N. Ber. C 60.43, H 6.47, N 10.07. 
Gef. » 60.46, » 6.78, » 10.27. 

Bei der Umsetzung mit Alkoholat entstand eine Substanz vom 
Schmp. 178°, die in ihrem AuSeren und in ihren Higenschaften dem — 
Produkt vom Schmp. 135° zum Verwechseln glich. Als Zusammen- 
setzung wurde die Formel C12 Hi: O03 Nez ermittelt. ‘ 

0.1515 g Sbst.: 0.3450 g COs, 0.0770 g H2O. — 0.1255 g Shst.: 0.2870 g 
CO, 0.0685 g H.0. — 0.1000 g Sbst.: 10.8 eem N (15°, 760 mm). — 0.1295 g 
Sbst.: 13.7 cem N (18°, 760 mm). 

C12Hi203No. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07. 
Gef. » 62.11, 62.37, > 5.65, 5.62, » 12.58, 12.16. 

Mol.-Gew.-Best. Hisessig = 21.1 g, K = 39, kryoskopisch. 

0.1620 g Sbst.: 4 =0.116°'). 

Cy3Hi303No. Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 258. 

Die Substanz war haltbarer als der Athylester und lieB sich auch — 
besser reinigen. Gleichwohl konnten auch bei ihr die bei der Um- — 
setzung mit Phenylhydrazin, bei der Oxydation und bei der 
Verseifung entstehenden Stoffe noch nicht gefaBt werden. Hingegen 
gestattete die unter gleichen auferen Bedingungen, wie fiir den Athyl- — 
ester beschrieben, ablaufende Umsetzung mit Semicarbazid, die 
Mischnatur der entstehenden gelben Substanz festzustellen, indem die 
nacheinander isolierten Abscheidungen des gleichen Ansatzes verschie- 
dene und zwar steigende Werte fiir den Stickstoff ergaben. Die erst — 
erhaltenen Anteile zeigten zudem hédheren Schmelzpunkt (240°) als. 
die spiiteren (206—220°). Eine Trennung war indes nicht méglich. | 
Es handelte sich hier um die Produkte Cis His OsNa und Cry Hi3 OuNa, | 


1) Infolge Schwerléslichkeit der Substanz war nur diese eine Bestimmung a 


as 


OE RS oe ee ee eee . ‘ rs ¥ : “ ars 
en Bildun g in analoger Weise erfolgt ist, wie beim Athylester an-— 


eutet. 
; 0.1155 g Sbst.: 0.2200 g CO., 0.0600 g H,0. — 0.1568 g Sbst.: 0.2995 
COs, 0.0760 g H20. — 0.0860 g Shst.: 12.8 cem N (17°, 752 mm). — 0.1280 g 
 Sbst.: 20.7 cem N (16°, 743 mm). — 0.0855 g Sbst.: 14.7 com N (20°, 744 mm). 
Oya Hye OgNg. Ber. © 51.79, H 5.04, N 20.14.s 
(OPM His O4 Ns. >F > 52.59, » 5.18, » 16.73. 
Ge. >» 51.94, 52.08, » 5.76, 5.38, » 17.00, 18.38. 19.15. 
Die erste Kohlenstofi- und Wasserstoff- sowie Stickstoff-Bestimmung sind 
mit dem zuerst erhaltenen Stoff ausgefihrt. Die zweite Kohlenstoff- und 
_ Wasserstoff- sowie Stickstoff-Bestimmung entsprechen der darauf erhaltenen Ab- 
scheidung und die dritte Stickstoff-Bestimmung betrifft die zuletzt gewonnenen 
= Anteile. Es scheidet sich demnach die Substanz C,,;Hi30;N 3 schneller ab. 


2. Isopropyliden-cyan-essigsaure-methylester und 
Acetessigester. 
Versuche zur Anlagerung von Natrium-acetessigester an lsopropyliden- 
 eyan-essigsiure-methylester lieferten lediglich die Substanz vom Schmp. 178°. 


4 E. Versuche mit Isobutyliden-cyan-essigsaure-athylester. 
y 1. Darstellung des Isobutyliden-cyan-essigesters. 
-__ Methyl-athyl-keton ') und Cyan-essigester (Mol.-Verh. 2:1) wurden 
unter Zusatz von Chlorzink-Anilin ('/; Mol) etwa 12 Stunden auf dem 


- Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsprodukt hatte den Sdp. 104—108° 


a (8mm). Es zeigte keine Eisenchloridreaktion. Trotzdem ein reines 
Praparat vorlag, erfolgte auch beim langeren Stehen in der Kalte kein 
Festwerden. Ausbeute etwa 30 %/o. 

0.1555 g Sbst.: 0.8660 g COz, 0.1100 g H2,0. — 0.1870 g Sbst.: 10.4 ecm 
N (21°, 756 mm). 

ee Co H,302N. Ber. C 64.55, H 7.78, N 8.38. 

Z Gef. » 64.19, » 7.86, » 8.55. 

Der Isobutyliden-cyan-essigester (a«-Cyan-(-methyl- B- ithyl-acryl- 
 saureester) addierte kein Brom. Mit alkoholischem Kali erfolgte nicht 
die bei den Isopropyliden-cyan-essigestern beobachtete Umwandlung, 
sondern einfache Verseifung und Spaltung. Die hierbei entstehende 
es -essigsiure wurde isoliert und durch Mischprobe identifiziert. 
meet der Mischung 64—66°.) Beim Kochen des Esters mit 


1) Ein analog ausgefiihrter Versuch mit Diaithylketon lieferte nur wenig 


; nur unvollkommen reinigen. Es kann aber gesagt werden, daf auch der a- 
 Cyan-,6-diathyl-acrylsdureester, (C3 Hs)2C: C(CN).COOC,H;, dem oben be- 
™ _schriebenen Produkt gleicht, also normales Verhalten zeigt. 


; Bere asetionsprodukt. AuBerdem lieB es sich durch fraktionierte Destillation — 


at eS ae eee Barium ab. as 
lyse getrocknet. A 

0.1704 g Sbst.: 0.1595 g BaSO.. aes 

’ (C3H.O.Ba. Ber. Ba 57.32. Gel. Ba 55.03. 


2. Isobutyliden-cyan-essigester und Acetessigester. 
Isobutyliden-cyanessigester (1 Mol) und Natrium-acetessigester 
(2 Mol) reagierten beim Erhitzen der alkoholischen Mischung inner- 
halb etwa 12 Stunden glatt miteinander. Die beim Aufarbeiten resul-_ 
tierende saure Atherausschiittelung lieferte, neben Acetessigester, ein 
Ol vom Sdp. 165—175° (20 mm), welches den erwarteten 1-Methyl- — 
1-4thyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsaureester — 
(Formel VII) darstellte. 

oe 0.1865 g Sbst.: 9.7 com N (20°, 757 mm). — 0.1565 g Sbst.: 8.3 com N 
mor (20°, 746 mm), 

o- Cy3H\704N. Ber. N 5.57. Gel. N 5.89, 5.92. 

a Die Verbindung gab eine allmahlich eintretende Rotbraunfarbung 
mit Eisenchlorid. Ein Semicarbazon lief sich nicht darstellen.; 


TNL 


F. Versuche mit Acetophenonyliden-cyan-essigester. 


Acetophenon und Cyan-essigsiure-ithylester (Mol. Verh. 2:1) wur- 
den ~mit */; Mol Chlorzink-Anilin 10—12 Stunden auf 130° erhitzt. 
: Hierbei erfolgte in Ausbeute von etwa 30 °/o Kondensation zum Aceto- 
phenonyliden-cyan-essigester (#- Cyan-8-methyl-6- phenyl-acryl- 
siiureester). Sdp. 157—158° (6mm), Das wieder erhaltene Ge- — 
misch yon Acetophenon und Cyan-essigester konnte zu einem neuen 
: Ansatz benutzt werden. Der Ester erstarrte nicht und gab keine Far- 
: bung mit Kisenchlorid. ; 
0.1625 g Sbst.: 0.4205 g COs, 0.0906 g H,O. — 0.1605 g Sbst.: 9.4 com 
N (209, 746 mm). : 
C;3Hi303N. Ber. C 72.56, H 6.04, N 6.51. 
i, Gef. » 72.08, » 6.19, > 6.54. 
Alkoholisches Kali verseifte in der Kalte zur a-Cyan-8-methyl- 
zimtsiure. Weife Nadeln, miaig léslich in Wasser. Schmp. 
(wasserfrei) Ue SEN 


= 
: 
ct 0.1265 g Sbst.: 0.8275 g COs, 0.0600 g H2O0. — 0.1180 g Sbst.: 7.5 cem 
vs 
iS 


e 1. Darstellung des Acetophenonyliden-cyan-essigesters. 


N (21°, 747 mm). — 0.1310 g Sbst.: 8.5 ecm N (16°, 754 mm). 


om 


!) E, Knoevenagel, D. R-P. 162281, C. 1950, I, 726, fand far ein 
Kondensationsprodukt von Acetophenon und ere Al Schaanat 136°. Es — 
5 diirfte sich um die krystallwasserhaltige obige Saure handeln. Analysen fehlen, — 


iat, : aerate . eae hee 
Cir HyOgN. Ber. C 70.58, H 4.81, N 7.48. 
“eee i.) Gek. > 70.61, » 5.27, » 7.01, 7.50. 

Baryt eaters den Ester. Nachweisbar waren Acetophenon und 
onsiure (Schmp. 131°). 


2. Acetopbenonyliden-cyan-essigester und Acetessige ster. 


Bess Die Anlagerung von Natrium-acetessigester (2 Mol.) an Aceto- 
henonyliden-cyan-essigester (1 Mol) erfolgte ohne Schwierigkeit beim 
$—10-stiindigen Kochen der alkoholischen Mischung. Im sauren 
Atherauszug fand sich der erwartete 1-Methyl-1-phenyl-2-cyan- 

35 -diketo-cyclohexan-6-carbonsaureester (Formel VII). Sdp. 
210—220°(17 mm). Gelbliches, stark lichtbrechendes Ol. LHisenchlorid 
erzeugte nur allmahliche Rotfirbung. 

. 0.1120 g Sbst.: 4.7 cem N (169, 758mm), — 0.1445 g Sbst.: 6.2 com N 
(20°, 757 mm). 


4 CirHiz0,N. Ber. N 4.68. Gel. N 4.85, 4.86. 
Ein Semicarbazon war auch von diesem Produkt nicht zu erhalten. 


G. Versuche mit Mesityloxyd. . 


= 1. Mesityloxyd und Acetyl-aceton. 


Eine Vereinigung von Mesityloxyd (1 Mol) und Natrium-acetyl- 
aceton (2 Mol) gelang beim Arbeiten in Ather unter Druck nicht. “1 Sa 
Hingegen war beim 3-tigigen Erhitzen alkoholischer Gemische unter =f 
Druck (600—700 mm Hg) Reaktion zu erzwingen, allerdings nur in ; 
sehr geringem Mae. Die gebildete Verbindung fand sich im sauren — 
Atherauszug. Sdp. 100—110° (18 mm); keine EHisenchloridreaktion, 
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Geruch terpenartig. i 
4 Zwecks naherer Charakterisierung der Substanz wurde mit Semi- - 

bazid umgesetzt. Hierbei konnten zwei durch Alkohol trennbare b 

offe erhalten werden, die bei 167° bezw. 124° schmolzen. Beide ‘ 
zeigten Hisenchloridreaktion. Die erstere erwies sich als Semi- a 
carbazon, die letatere als das daraus entstehende Pyrazol. - 
_ Substanz vom Schmp. 167°. = 
0.0890 g Sbst.: 14.2 cem N (20°, 749 mm). ~ 

iz CiaHi902Nz- Ber. N 17.72., Gef. N 17.90. ‘% 
3  Substanz vom Schmp. 124°. Z 
0.0830 g Sbst.: 14.0 cem N (18.5%, 753 mm). e 


Cy. Hi; ON3. Ber. N 19.18. Gef. N 19.16. 
_ Hiernach ist das Produkt der Umsetzung zwischen Mesityloxyd 
und d Acetylaceton 1.1.3-Trimethyl-5-keto-6-acetyl-cyclohexen | 
(Formel IX). ; 


ee 
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Ape SMeritylonyd na Gyan ronal peaLLTPR ath peat ae 
Mesityloxyd und Natrium-cyan- essigester (Mol.-Verh. 1:2) kon 
sowohl in Ather,-als auch in Alkohol unter Druck vereinigt werden. 
Es war 2—3-tagiges Erhitzen notwendig. *< 
Die Ansitze in Ather lieferten einen alkalischen Auszug, de r 
auBer Mesityloxyd eine geringe Menge eines hochsiedenden Oles ent- 
hielt. Dieses zersetzte sich beim Versuch zu seiner Destillation und 
gab dann ein tiber 200° (15 mm) siedendes, sehr zihes Produkt, das 
beim Verseifen mit Baryt Dimethyl-hydroresorcin (unter Am- 
’ moniakentwicklung) lieferte. Es diirfte sich um unreines 1.1-Dime-_ 
(a) thyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan (Formel XIV) gehandelt 
haben, das aus primar gebildetem a-Cyan-8,6-dimethyl-y-acetyl-butter- 
saure-athylester (vergl. Formel XIII) gebildet worden ist. 
Im sauren Atherauszug fanden sich keine destillierbaren Anteile. 
Es wurde vielmehr ein dunkles 0] erhalten, das allmihlich erstarrte. 
Beim Behandeln der fest gewordenen Masse mit Chloroform oder — 
Benzol wurde ein bei 130° schmelzender Stoff gewonnen, der sich als — 
bestimmt verschieden von dem bei 135° schmelzenden Produkt erwies. 
Bei den Ansftzen in Alkohol hinterlieB die alkalische Ausschiit 
telung keinen Riickstand. Der saure Extrakt lieferte wiederum die 
bei 130° schmelzende Verbindung, welche aber diesmal von einem Ol 
begleitet war, welches sehr wahrscheinlich Produkt XIV darstellte.. 
Das Fehlen “des Anlagerungsproduktes (Formel entspricht XII) e 
klart sich wohl durch den stirker kondensierenden Einfluf eclicieg 
Athylats. 
Kine Vereinigung von Mesityloxyd und Cyan-essigester durch Di- 
athylamin konnte nicht herbeigefiihrt werden. \ 


; a-Cyan-8,8-dimethyl-acrylyl-cyan-essigsaure-aithylester | 
lf (Formel XY). 


; Das Produkt vom Schmp. 130° erwies sich als die wie vorstehend 
’ bezeichnete Verbindung Cy: Hy2 O3 No. 


0.1910 g Sbst.: 0.4214 g COs, 0.0980 g Hy. — 0.2112 g Sbst.: 0.4630 

; COz. — 0.1010 g Sbst.: 10.8 com N (16°, 753 mm). — 0.1460 g Sbst. 
: 16.2 com N (14°, 737 mm). — 0.1632 g Sbst.: 18.5ccm N (18.5°, 151 mm). 
Ci; Hi203Ne. Ber. C 60.00, H 5.45, N 12.78. * 

Gef. » 60.17, 59.79, » 5.70, » 12.29, 12.58, 12.99. 

Mol.-Gew.-Bestimmung. LHisessig = 15.8 g, K = 39, kryoskopisch. © ‘ 

’ 0.1606 g Sbst.: dr = 0.215°. — 0.3126 g Sbst.: dir = 0.416°. — 0.4146 g 
Sbst.: 4m = 0.550° s 

Cy Hi2O3No. Ber. M 220. Gef.') M 184, 187, 185. 


1) Ks tritt geringe Spaltung ein. 


WeiSe Prismen, leicht léslich in Alkohol, schwer léslich 
-Ather, kaltem Benzol, Chloroform und Eisessig. Sie zeigten eine 
rt rote Be tighlaridcadk tion. Zersetzten Alkalicarbonat. Sauren 
ieden sie aus solchen Lésungen wieder. ab. Die Ketonnatur konnte 
rwandfrei festgestellt werden. : 

a) Verhalten gegen Phenylhydrazin. Es trat zweifellos Umsetzung 


ein. Die erhiltlichen Produkte blieben indes amorph und widerstanden allen 
Reinigungsversuchen. 


b) Verhalten gegen Semicarbazid. Hingegen schieden wiBrig-alkoho- 
lische Mischungen des Acrylyl-eyan-essigesters mit Semicarbazid-acetat allmah- 
lich reichliche Mengen weifer Krystalle aus, die durch Lésen in Alkohol und 
Zusatz von Ather rein erhalten wurden. Schmp. 204—205° unter Zersetzung. 
Keine Eisenchloridreaktion. Es handelte sich um das erwartete Semi- 
earbazon. € 


0.1325 g Sbst.: 0.2520 g CO2, 0.0703 g H20. — 0.1000 g Sbst.: 22.9 com 
(19°, 742 mm). 


Cy2Hi;03N;5. Ber. C 51.98, H 5.42, N 25.27. 
Gel. > 51.87, > 5.89, » 25.55. 


-__c) Umsetzung mit Hydroxylamin. Es bildete sich das Isoxazolon- 
_ Glasglinzende Krystalle yom Schmp. 113°, léslich in Alkali. Eisenchlorid- 
‘arbung braunrot. 

0.1140 g Sbst.: 22.8 com N (25°, 748 mm). — 0.0962 g Shst.: 18.8 ccm 
pt 752 mm). 


CyH;O,N3. Ber. N 22.22. Gef. N 21.84, 22.01. 

_ d) Verhalten gegen Anilin. Beim mehrstiindigen Stehen einer alkoho- 
lischen Mischung von Acrylylderivat und Anilin entstand eine in glinzenden 
Blattchen erscheinende Substanz, die sich entweder direkt oder nach Zusatz 
yon Salzsiure abschied. Schmp. 209—210° nach Umkrystallisieren aus Al- 
kohol. Es handelte sich! um a-Cyan-§,8-dimethyl-f-anilino-pro- 

onsaure-anilid, (CH3)2C(NH.CsH;).CH(CN).CO.NH. CeHs. 
0.1230 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.0778 g H20. — 0.1886 g Sbst.: 0.38742 g 
COs, 0.0822 g¢ HO. — 0.1340 g Sbst.: 16.6 cem N (20°, 749 mm). — 0.1475 g 
Sbst.: : 19.0 cem N (26°, 748 mm). 
"> CisHisON;. Ber. 073.72, H 6.48, N 14.88. 
a Gef. » 78.92, 73.68, » 7.02, 6.59, » 13.99, 13.98%). 
Da Isopropyliden-cyan-essigester mit Anilin selbst beim Erhitzen 
Olbad auf 140° nicht reagiert, ist die leichte Bildung der eben 
eschriebenen Substanz iiberraschend. Daf es sich nicht um Cyan- 
€ sigsiure- -anilid (Schmp. 199°) handelte, wurde durch direkten Vergleich 


1) Sehr schwer verbrennlich. 


Borba Meee lies ene aus Ghibrofosin ier Benzol eee z 


_Einflu8 von Athylat zwecks eventueller Bildung der Verbindung XV 


3. Mesityloxyd und Cyan- essigsaure- -methylester. sf 


Die Umsetzungsbedingungen entsprachen den unter 2. angedeuteter 
Beim Arbeiten in Ather wurde aus der alkalischen Athabedil 
schiittelung ein gelbliches Ol gewonnen, welches den Sdp. 150—151' 
(13 mm) besa®, keine Eisenchloridreaktion zeigte und als @-Cyan- 
6,8-dimethyl-y-acetyl-buttersaure- methylester (Formel XIII) 
anzusprechen war. Ausbeute leidlich, aber véllige Abtrennung von 
begleitendem Mesityloxyd schwierig. a 
0.1735 g Sbst.: 0.8870 g COs, 0.1220 g H,O. — 0.1710 g Sbst.: 10.0 com 

N (18°, 757 mm). — 0.1575 g Sbst.: 8.8 com N (169, 752 mm). 

C30 His O3 N. Ber. C 60.91, H 7.61, NTA) 

Gef. » 60.83, » 7.81, » 6.68, 6.481). 
Das Produkt ging beim Destillieren héchstens in Spuren in Sub- 
stanz XIV itiber. ; 7 

Versuche zur Kondensation des Oles mit Cyanessigester unter dem 
fiihrten nicht zum Ziele. 3 
Die saure Atherausschiittelung der in Ather oder in Alkohol vorge-— 
nommenen Umsetzungen von Mesityloxyd und Natrium-cyanessigsiure-methyl- 
ester enthielt keine bis 160° (10 mm) destillierbaren Produkte. Es wurde ein 
dunkles Ol erhalten, welches mit Anilin reichliche Mengen yon a-Cyan-8,6- 
dimethyl-anilino-acrylyl-anilid lieferte. Es handelte sich wahrscheinlich um 
ein nicht trennbares Gemisch yon «-Cyan-@,6-dimethyl-acrylyl-cyan-essigsiure-_ 
methylester (vergl. Formel XV) und der Substanz XIV. Geringe Mengen — 
sich allma&hlich abscheidender Krystalle vom Sehmp. 124—126° ergaben — 
Analysenzahlen, welche. auf eine Zusammensetzung C;; Hig Os No hinwiesen. ‘ 
Uber die Natur dieses Stoffes kann nichts gesagt werden. 


H. Versuche mit Dimethyl-acrylester. 
1. Dimethyl-acrylsiureester*) und Acetessigester. 


Die Vereinigung von Dimethyl-acrylsaureester mit Natrium-acet-— 
essigester (Mol.-Verh. 1:2) konnte beim mehrtigigen Erhitzen in 
Alkohol oder Ather unter Druck nur zum geringen Grade bewirkt 
werden. Die saure Atherauschiittelung lieferte den entstandenen Stoff, 
welcher bei 160—170° (12 mm) destillierte. Dickes Ol, rotviolette 
Kisenchloridreaktion. Es handelte sich um 1.1-Dimethyl-3.5-diketo- 


1) Desgl. 
*) Da die Ozonspaltung des Dimethyl-acrylesters keinen Anhalt fiir die 
Struktur CH;.C(:CH»).CHs COO 02H; ergeben hat, kann die geringe Reak- 
tionsfahigkeit des Esters vielleicht auch mit Polymerisationseraehella ia PA 
sammenhingen. Vergl. E. Buchner und Papendieck, A. 278, 282 Anm, 
(1893], tiber solche Beblachtuspen beim Acrylsiureester. 


wernt’ =¢: fichdalesuy dexter: (Formel Xe) Bei der Verseifung | 
y bildete sich Tyke uid -hydroresorcin. social konnten 


0.1880 g Sbst.: 0.4185 g CO: 0.1220 g HO. — 0.1560 g Sbst.: 0.8515 g 
» 0. 1030 g H2 0. 

Cy; Hig Ou. Ber. C 62.26, H 1.09. 
Gef.") » 61.62, 61.45, » 7.40, 7.34. 


2. Dimethyl-acrylsiureester und Acetyl-aceton. 


Es erfolgte trotz mehrtigigen Erhitzens in Ather oder Alkohol unter dem 
Einflu8 der berechneten Menge Athylat und Anwendung von Druck keine 
‘Vereinigung. Erhalten wurde etwas Dimethyl-acrylsaure, welche durch Butter- 
sure verunreinigt war. Der Geruch der letzteren war auch durch mehrfaches 
_Abpressen nicht zu beseitigen. 


£ 


J. Chlor-acetol und Natrium-acetessigester. 


Beim Erhitzen einer Lésung von 50g Chlor-acetol und 135 g 
Natrium-acetessigester (2 Mol.) in 500 ccm absolutem Alkohol schieden 
sich allmahlich Triitbungen aus, die nach etwa 50-stiindigem Kochen 
n eine braungelbe Gallerte verwandelt waren. Die gleichen Er- 
scheinungen, allerdings erst in Monaten, zeigten sich auch bei Zimmer- 
temperatur. Die Aufarbeitung der Ansatze geschah durch Zufiigen ear 
yon Wasser, Ansauern (CQ2-Entwicklung) und Aufnehmen der Ab- a 
heidung mit Ather. Versuche zur Destillation des Atherléslichen =" 
Produktes lieferten nur Ausgangsmaterialien. Riickstaindig blieb eine yt 
pechartige Masse, die nunmehr mit Wasserdampfen behandelt wurde, 
was Abtrennung einer fliichtigen, in langen weiBen Nadeln erschei- 
nenden Substanz erlaubte. Diese wurde aus verdiinntem Alkohol um- 
| Schmp. 61°. Violettrote Hisenchloridreaktion. Aus- 


krystallisiert. 

beute gering. 

g 0.1825 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.1190 g Hy. — 0.1250 g Sbst.: 0.2820 g 
€0s, 0.1080 g H,0. — 0.1000 g Sbst.: 0.2235 g COs. 

C\; Ha Oy. Ber. C 61.11, H 9.26. 

a5 Gef. » 60.72, 61.52, 60.95, » 9.97, 9.60. 

- Molekulargew. -Best.: Benzol = 17.5 g, K = 51, kryoskopisch. 
0.0970 g Sbst.: 41 = 0.1529. — 0.17138 g Sbst.: 4n = 0.260°. — 0.2173 ¢ 
Sbst.: Jur= 0.330°. 

a? Oi, Ho)0,. Mol.-Gew. Ber. 216. Gef. 186, 192, 192. 
b. ‘Hiernach diirfte es sich um [a-Athoxy-isopropyl]-acet- 
ssigester, (CH;)s C(OC,H;).CH(CO.CH3).COOC2Hs, handeln. Die 


1) Die Analysen beziehen sich auf nur einmal destilliertes Ol. 
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Bildung « ps - Stotfs ist dees Temeeite ae 8 entstandenen 
pyliden-acetessigester - -hydrochlorids mit sal ohne we. ere 
verstandlich. 
Der nichtfliichtige asphalt-ahnliche Stoff ist nicht weiter untersucht. 
Kombinationen von Chloraceto! mit Natrium-malonester und ~cyan- 
essigester verliefen resultatlos. * 


35. Hmil Fischer: Teilweise Acylierung der mehrwertigen ; 
Alkohole und Zucker. + =a 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Februar 1915.) 


Die gebrauchlichen Methoden der Acylierung fiihren bei aoa 
mehrwertigen Alkoholen vom Erythrit aufwarts und bei den Zuckern — 
verhaltnismabig leicht zu den Endprodukten, sie sind aber weniger — 
geeignet, die Zwischenprodukte zu gewinnen, weil in der Regel Ge- 
mische entstehen, deren Trennung nicht leicht ist. Zwar gelang es — 
Einhorn und Hollandt?), bei der Benzoylierung des Erythrits mit 
Pyridin und Benzoylchlorid nicht weniger als drei Kérper (Di-, Tri-— 
und Tetrabenzoyl-Derivat) zu isolieren und beim Mannit eine Di- 
benzoylverbindung zu gewinnen. Auch in anderen Fallen sind ein- — 
zelne schén krystallisierende Produkte der pastiellen Acylierung isoliert — 
worden. Aber der Erfolg hangt doch immer mehr oder weniger vom | 
Zufall ab. Besonders schwierig gestaltet sich die Aufgabe bei den 
Zuckern, wo bisher nur eine Methode, d. h. die Zersetzung der Acyl- 
bromglucosen”) mit Silberoxyd sicher zu einheitlichen Stoffen von be- 
kannter Struktur fiihrt. Es schien mir deshalb niitzlich zu sein, 
weitere Verfahren fiir diesen Zweck zu finden, und ich habe bereits. 
vor 1'/, Jahren den Vorschlag gemacht, das Ziel auf einem Umwege zu 
erreichen durch Benutzung der Aceton-Verbindungen, in denen ein — 
Teil der Hydroxylgruppen durch die acetalartige Bindung des Acetons — 
festgelegt ist*). 

Dementsprechend veranlaBte ich im vorigen Sommer die HHrn. 
Dr. Kalman von Fodor und H, Barwind einerseits die Diaceton- 


1) A. 801, 95 [1898]. _Vergl. fir Mannit Power und Rogerson, Soc. 
97, 1949 [1910]. 

*) E. Fischer und K. Delbrick, B. 42, 2778 [1909]. Vergl. ferner 
B. 48, 2539 [1910] und 45, 914 [1912]. 

3) B, 46, 3285 [1913]. 


Chinolin zu benzoylieren, um spater durch Abspaltung des Acetons 
Monobenzoyl-glucose und den Dibenzoyl-dulcit zu gewinnen. 
Bevor die gliicklich begonnenen Versuche bis zur [solierung der 


da beide Herren dadurch auf unbestimmte Zeit verhindert sind, sich 
an der Arbeit weiter zu beteiligen, so habe ich sie mit Hilfe meines 
Assistenten Dr. Bergmann fortgesetzt und zuniichst bei Dulcit und 
Mannit endgiiltige Resultate erhalten. 

Der Diaceton-dulcit ist vor vielen Jahren auf meine Veran- 
jassung von A. Speier dargestellt worden‘). Die Nachpriifung seiner 


Angahken hat ergeben, dafi das Produkt vom Schmp. 98° ein Gemisch . 


war, aus dem sich zwei isomere Diaceton-dulcite isolieren lassen. 
Der eine schmilzt bei 145—146° und der andere bei 113—114° Der 
erste ist viel bequemer zu reinigen und infolge einer modifizierten 
Darstellungsmethode leicht zuginglich. Er diente deshalb fiir die 
Benzoylierungsyersuche. Wird er mit Benzoylchlorid und Chinolin 
be ei 100° behandelt, so entsteht in guter Ausbeute der hiibsch kry- 
-Sstallisierende Dibenzoyl-diaceton-dulcit. Die Abspaltung des 
Acetons aus diesem Kérper gelingt schon bei gewéhnlicher Temperatur, 
‘wenn man ihn in Eisessig, der 5 />) Salzsaure enthalt, suspendiert 
and einige Zeit schiittelt. Der so resultierende Dibenzoyl-dulcit 
ist ebenfalls ein gut krystallisierender und allem Anschein nach ein- 
heitlicher Stoff. 

y- Wird die Behandlung des Diaceton-dulcits mit Benzoylchlorid und 
Chinolin bei gew6hnlicher Temperatur in Chloroformlésung ausgefiihrt, 
so tritt nur eine Benzoylgruppe ein. Das Produkt selbst wurde 
zwar bisher nicht krystallisiert erhalten, lieferte aber bei der Ab- 
spaltung der Acetongruppen einen hiibsch krystallisierenden Mono- 
benzoyl-dulcit. Selbstverstindlich sind alle diese Kérper, wie der 
Dulecit selbst, optisch-inaktiv. 

Vom Mannit sind 3 Aceton-Verbindungen bekannt: der Triaceton- 
mannit?) und die daraus durch partielle Hydrolyse entstehende Di- 
aceton- und Monoaceton- Verbindung*). Die letzte wurde fiir die Ben- 
zoylierung benutzt. Die Reaktion geht schon bei gewéhnlicher Tempe- 
atur in Chloroformlésung im Laufe von mehreren Tagen bis zum 
3 ndprodukt, der Tetrabenzoylverbindung, und daraus entsteht 
wiederum durch Behandlung mit Hisessig-Salzsiure bei gewdéhnlicher 
Pemperatur der hiibsch krystallisierende Tetrabenzoyl-mannit. 


1) B. 28, 2531 [1895]. *) E. Fischer, B. 28, 1168 [1895]. 
3) J. C. Irvine und B. M. Paterson, Soc. 105, 907 und 908 [1914]. 


und andererseits den Dencatsis dulcit mit Bentoylotiiorid 


beiden letzten Stoffe durchgefiihrt waren, brach der Krieg aus, und — 
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.man die Struktur der benutzten Acetonverbindungen kennt; hierfiir 


i 


lassung ausftihrte, entsteht be unvolistandiger pie. di 
Erythrits mit Aceton, das 20%) Wasser und 1%. Chlorwassers 
enthilt, in reichlicher Menge der Monoaceton-erythrit und dieser 
geht bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und Chinolin oder Pyridin 
leicht in den krystallisierenden Dibenzoyl-aceton-erythrit vom 
Schmp. 71° iiber. Das daraus durch Abspaltung des Acetons ent- 
stehende Produkt, vermutlich Dibenzoyl-erythrit, ist bisher dlig ge~ 
blieben. ; 
Die Struktur der neuen Acylderivate laBt sich erst beurteilen, wenn 


ist aber durch die beachtenswerten Untersuchungen von J. C. Irvine 
und B. M. Paterson’) schon der Anfang gemacht. 

Uber die von Hrn. vy. Fodor gewonnene Monobenzoyl- -di-. 
aceton-glucose, die im Hochvakuum als farbloses Ol destilliert, 
werde ich erst spiater berichten, wenn die Umwandlung in Benzoyl 
glucose durchgefiibrt ist. 


Diaceton-dulcit, Cg H1006 (CsHe)e. 


Das von A. Speier beschriebene Produkt vom Schmp. 98° ist, 
wie schon erwihnt, ein Gemisch. Wenn entsprechend der Vorschrift 
von Speier 10g gebeutelter Dulcit mit 250 cem trocknem Aceton, 
das 1 °/o Chlorwasserstoff enthalt, auf der Maschine kraftig geschiittelt 
wird, so ist nach etwa 4 Stunden fast alles gelést. Wird nach — 
weiterem vierstiindigem Stehen der Lésung die Salzsiure mit Silber- 
carbonat’ entfernt und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampit, 
so bleibt in fast quantitativer Weise ein krystallinischer Riickstand, 

) a a. O. In derselben Abhandlung, S. 900, findet sich die Bemerkung, 
da nach meiner Ansicht die Bindung der Acetonreste in der §-Stellung 
leichter erfolge als in der a-Stellung. Ich erinnere mich aber nicht, eine 
solche Meinung jemals ausgesprochen zu haben. Dagegen habe ich ausdriick- 
lich auf beide Méglichkeiten hingewiesen, ohne einer davon den Vorzug zu 
geben (B, 28, 1170. [1895]). Leider ist die gleichzeitig von mir vorge- 
schlagene yergleichende Untersuchung iiber die Acetonylierung des Athylen- 
und Trimethylenglykols infolge kleiner Miferfolge zum Stillstand gekommen 
und bis jetzt nicht wieder aufgenommen worden. Auch in den wenige: e 
Strukturformeln, die ich fiir Acetonderivate der Zucker mit allem Vorbehalt 
ableitete, z. B. der Formel des Arabinose-diacetons (B. 28, 1150 [1895]) sind — 
beide Bindungsformen angenommen. Ich bemerke iibrigens, da fir die 
Beurteilung der Struktur der Zucker-Aceton-Verbindungen die Existenz und 
Bildungsweise des dritten Methylglucosids (B. 47, ‘1980 [1914]) ganz neue 
Gesichtspunkte gibt. 


_ der nach scharfem Abpressen einen wechselnden Schmelzpunkt zeigt. 
~ Manchmal beginnt die Masse gegen 100° zu schmelzen. Lést man 

dieses Produkt in 100 ccm hei&em Aceton, fiigt 75 com Petrolither 

hinzu und 1aBt die klare Lésung bei Zimmertemperatur méglichst 

_ruhig stehen, so scheiden sich im Laufe von 24 Stunden derbe, 

_ fliichenreiche Krystalle aus, etwa 3 g, deren Schmelzpunkt schon iiber 

140° liegt und die durch weiteres Umkrystallisieren leicht auf den 

} konstanten Schmp. 145—146° gebracht werden kénnen. Ich bezeichne 

- sie als @-Diaceton-dulcit. Versetzt man die erste Mutterlauge, © 
a welche diese @-Verbindung ausgeschieden hat, mit weiteren 150 cem 

4 Petrolither, so erfolgt beim lingeren Stehen bei Zimmertemperatur 

eine zweite Krystallisation. Diese kann noch etwas «-Verbindung 

enthalten, die Hauptmenge aber bilden hiibsche, biischelférmig ver- 

einigte Nadeln oder Prismen des 8-Diaceton-dulcits, der im 

reinsten Zustand bei 113° schmolz. Seine Reinigung gelingt manch- 

mal sehr rasch, in anderen Fallen ist die véllige Abtrennung der 
a-Verbindung recht schwierig. Die Menge der $-Verbindung betragt 

etwa 3g. Die letzten Mutterlaugen geben nach dem Einengen und 

abermaligen Fallen mit Petrolather eine dritte Krystallisation, die aber 

sehr unscharf schmilzt und offenbar ein Gemisch ist. 


; 
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a-Diaceton-duleit, Schmp. 145—146° 
Er entsteht in grofer Menge, wenn bei der Acetonylierung etwas 
_stirkere Salzsiure angewandt und nach Entfernung der Saure die 
Lésung unter gew6bnlichem Druck verdampft wird. Dem entspricht 
 folgende Vorschrift: 


ee Ai * sy 


4 


25 g gebeutelter Dulcit werden mit 750 ecm trocknem Aceton, das 17/3 %/o 
Chlorwasserstoff enthilt, auf der Maschine etwa 4 Stunden geschiittelt, bis 
 Lésung cingetreten ist. Man lat die Flissigkeit bei Zimmertemperatur noch 
24 Stunden stehen, entfernt dann die Salzsiure durch Schitteln mit Silber- 
~ oder Bleicarbonat und verdampit die filtrierte, ndtigenfalls mit Tierkoble ge- 
 klarte Lésung unter gewdhnlichem Druck auf dem Dampfbad.. Der gelb- 
 praune Riickstand erstarrt bald unter Selbsterwarmung krystallinisch. Die 
harte Masse wird abgepreSt, in 500 cem heifiem Aceton gelést und die fil- 
trierte Flissigkeit mit dem gleichen Volumen Petrolather versetzt. 

Beim diteren Reiben fallt der «-Diaceton-dulcit im Lauf von 
24 Stunden in harten, flachenreichen Krystillchen yom Schmp. 144° 
aus (15 g). Verdampft man die Mutterlauge unter vermindertem 
Druck, lést den Riickstand wieder in Aceton und versetzt mit Petrol- 
ather, so erhilt man eine zweite Krystallisation, etwa 6g, vom 
gleichen Schmelzpunkt. Gesamtausbeute etwa 21.3 g oder 59 %/o der 
Theorie. 
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Zar Abalyse wurde noch zweimal aus Accton mit Petrolather krystalli- 


siert und kurge Zeit bei 76° und 0.2 mm getrocknet, wobei schon eine geringe 
Sublimation zu beobachten war. 
0.1536 @ Sbst.: 0.3090 g COs, 0.1151 g H,0. 
Cig H9205 (262.18). Ber. C 54.938, H 5.46. 
Gef. » 54.87, » 8.39. . 

Die Substanz bildet manchmal vier- oder sechsseitige, langge- 
streckte Platten, hiufig aber ziemlich dicke, flaichenreiche, glanzende 
Formen. Sie list sich ziemlich leicht in heiSem Wasser, Alkchol, 
Aceton, [ssigither, Benzol und kaltem Chloroform, recht schwer da- 
gegen in Petrolither. Sie schmeckt schwach bitter. 


B-Diaceton-dulcit, Schmp. 113~114°, 

Will man dieses Isomere als Hauptprodukt erhalten, so wendet 
man zweckmibig schwiichere acetonische Salzsaure an und unterbricht 
ihre Einwirkung frither als bei der Darstellung der a-Verbindung. 

10 g gebeutelter Dulcit werden mit 400 cem trockenem Aceton, das 
0.5% Salzsiiure enthalt, kriftig auf der Maschine bei gewohnlicher Tem- 
peratur geschiittelt. Nach 7 Stunden filtriert man vom ungelésten’ Dulecit 
(etwa dg), entfernt die Salzsiure mit Silbercarbonat und verdampit unter 
yermindertem Druck. Der Riickstand ist eine farblose Krystallmasse (15 g), 
die ungefaihr bei 102° schmilzt. Sie wird in 100 cem warmem Aceton geldst, 
yon einem geringen Rickstand filtriert und die Lésung mit 100 ccm Petrol- 
dither versetzt. Nach 24-stiindigem, méglichst ruhigem Stehen sind meist iber 
3 g fast reiner «-Diaceton-dulcit in harten, derben Krystallen abgeschieden. 

Das Filtrat, abermals mit 100 ccm Petroliather versetzt, gibt nach 
12-stiindigem Stehen im Eisschrank etwa 4g des 8-K6rpers in fieder- 
Yormig angeordneten Krystallchen und aus der Mutterlauge erhalt man 
nach dem Kindampfen im Vakuum und abermaligem Zusatz von Petrol- 
ather wiederum 3—4 g desselben Praparats, so da die Gesamtaus- 
beute an 6-Diaceton-dulcit 7—8 g betragt. Je nach dem Gelingen der 
Fraktionierung sind diese schon ziemlich rein oder enthalten noch 
kleine Mengen des a-Kérpers. Davon kénnen sie durch wiederholte 
Krystallisation aus Aceton unter Zusatz von Petrolather befreit werden. 

Zur Analyse wurde einige Zeit bei 1 mm und 76° getrocknet, wobei ge- 
ringe Sublimation stattfand. 

0.1421 g Sbst.: 0.2847 g COs, 0.1058 g H20. — 0.1520 g Sbst.: 0.8065 g 
COs, 0.1160 g H,0. ‘ 

Cio Hee Og (262.18). Ber. C 54.93, H 8.46. i 
Gef. » 54.64, 54.99, » 8.33, 8.54. 
Der P-Diaceton-dulcit sintert im Capillarrohr bei 111° und schmilzt 


bei 113—114° (korr.). Er bildet oft schiefe, vierseitige Prismen, manch- 


mal auch vierseitige, diiune Platten oder fiederartig verwachsene For- 
men, Er lést sich leicht in kaltem Alkohol, Essigiither und Chloro- 


a 


et a So hg A 


q form, warmem Wasser, Aceton und Benzol, wesentlich schwerer in 


heiBem Ligroin und nur sehr wenig in kaltem Petrolither. Er schmeckt 
‘bitter. 


Dibenzoyl-«-diaceton-dulcit, Cs Hs O¢ (C3 He)2 (Ce H; .CO)s. 

10 g reiner a@-Diaceton-dulcit werden mit 10.8 g trockenem Chi- 
nolin (2.2 Mol.) und 10.7 g Benzoylehlorid (2 Mol.) ltibergossen und im 
Wasserbad auf 100° erhitzt. Nach einigen Minuten tritt bei éfterem 
Schiitteln klare Lisung ein und nach etwa 20 Minuten beginnt die 
Abscheidung von Krystallen, die bald die ganze Masse erfiillen, Das 
Erhitzen wird noch 5—6 Stunden fortgesetzt. Jetzt verreibt man die 
Krystallmasse mit 120 cem Alkohol, wobei salzsaures Chinolin und 
@eringe Mengen gelbbrauner Substanzen in Lésung gehen. Die zuriick- 
bleibende Krystallmasse ist nachedem Absaugen und Waschen mit 
Alkohol farblos und schon ziemlich rein. Sie wird aus etwa 350 ccm 
heiBem Tetrachlorkoblenstoff umkrystallisiert und bildet dann hiibsch 
ausgebildete, schief abgeschnittene vierseitige Prismen. Ausbeute 10.8 g 
oder 60 °/> der Theorie. 


Das zur Analyse noch zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisierte, 


: _ dufttrockene Praparat verlor bei 76° im Hochvakuum nicht mehr an Gewicht. 


0.1429 g Sbst.: 0.3476 g COs, 0.0819 g H20. 
C26 H30Og (470.24). Ber. C 66.85, H 6.48. 
Gef. » 66.34, » 6.41. 

Schmp. 185—186° (korr.). Aus heiBem Tetrachlorkohlenstoff 
Krystallisiert es. in mikroskopischen, flachenreichen Formen, hiufig 
vierseitige Prismen mit schiefen Endflachen. Es ist in Wasser selbst 
an der Hitze auferordentlich schwer léslich, auch ziemlich schwer in 
hei®em Alkohol, Ather, Aceton, leichter in heiBem Benzol und aere 
alkohol und recht leicht schon in kaltem Chloroform. 


Verwendet man an Stelle des Chinolins in obigem Versuch trocknes 
Pyridin und erbitzt nur 3 Stunden auf 100°, so entsteht merk wiirdiger- 
-weise ein anderer Kérper von der gleichen Zusammensetzung, der aus 
swenig Alkohol in biegsamen Nadeln vom Schmp. 82—83° oder in 
derberen Formen von tieferem Schmelzpunkt krystallisiert. Uber 
<las Verhiiltnis der beiden Isomeren zu einander kann ich noch nichts 


Sicheres sagen. 


Dibenzoyl-dulcit, Ce Miz O6 (Ce Hs . CO)o. 

Man iibergieBt 2.5 g des vorhergehenden Kérpers mit 100 ccm 
Hisessig, der ungefaihr 5 °/o Chlorwasserstoff enthalt. Obschon der 
réBte Teil des Acetonkérpers ungelést bleibt, findet doch beim Schiit- 
teln auf der Maschine die Abspaltung des Acetons statt. Schon nach 

is 


15 Minuten bemerkt man eine neue Krystallisation yon mikroskopi- 
schen, vierseitigen Platten. Nach 1%/2-stiindigem Schiitteln wird der 
ausgeschiedene Dibenzoyl-dulcit abgesaugt und mit wenig kaltem Al- 
kohol gewaschen. Ausbeute 2.0 g (Theorie 2.1 g). Zur Analyse wurde 
mehrmals aus heiBem Hisessig umkrystallisiert und im Vakuumexsic- 
cator tiber Natronkalk getrocknet. 

0.1589 g Sbst.: 0.3590 g COs, 0.0799 g H,0. 

Coo Ho2 Og (390.18). Ber. C 61.51, H 5.68. 
. Gef. » 61.62, » 5.63. 

Der Dibenzoyl-dulcit sintert im Capillarrohr von etwa 203° 
an und schmilzt gegen 210° (korr) zu einer farblosen Fliissigkeit- 
Beim stirkeren Erhitzen destilliert er zum Teil unzersetzt und ohne 
Verkohlung. In heiBem Wasser ist er nur spurenweise léslich, auch 
in heiBem Alkohol lést er sich recht schwer, krystallisiert aber daraus 
beim Erkalten. Erheblich leichter lost er sich in heiSem Amylalkohol- 
Von hei®em Eisessig braucht er ungefahr die zwanzigfache Menge und 
krystallisiert beim Erkalten in sehr diinnen, oft quadratisch erschei- 
nenden Plattchen. 


Monobenzoyl-duleit, Ce His Os (Cs Hs .CO). 

Der entsprechende Acetonkérper entsteht, wie zuvor angedeutet, 
bei der Benzoylierung in der Kalte. 5 g fein gepulverter c-Diaceton- 
dulcit werden mit einem Gemisch von 5.6 g Benzoylchlorid, 5.6 ¢ 
Chinolin und 30 ccm trocknem Chloroform auf der Maschine geschiittelt- 
Nach wenigen Stunden entsteht eine klare, farblose Lésung, die noch 
24 Stunden aufbewabrt wird. Die Isolierung des Benzoyl-acetonkér- 
pers, der bisher nur als Ol erhalten wurde, hat keinen Zweck. Map 
fiigt vielmehr zur Lésung sofort weitere 30 cem Chloroform und 100 cem 
5n Salzsiure und schiittelt auf der Maschine. Nach etwa 1 Stunde 
beginnt die Krystallisation des Monobenzoyl-dulcits, und die diinnen 
Nadelchen erfiillen bald als dicker Brei die ganze Fliissigkeit. Nach 
dreistiindigem Schiitteln werden die Krystalle abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, gepreft und aus 50 ccm heiBem Amylalkohol umkry- 


stallisiert. Ausbeute 3.3 g oder 60 %/o der Theorie. Zur volligen Rei- 


nigung muften sie noch zweimal aus Amylalkohol umkrystallisiert 
werden, wobei aber keine groRen Verluste eintraten. 
0.1682 g Sbst. (bei 78° und 1 mm iiber PyO; getrocknet): 0.3354 g COs, 
0.0957 g H,0. 
Cy3Hig O07 (286.14). Ber. C 54.52, H 6.34. 
Gel.” » 54.38, 26.37. 
Der Monobenzoyl-dulcit sintert beim Erhitzen im Capillarrohr 
von 148° an und schmilzt bei 155—156° (korr.) zu einer farblosen 


aa Aus eiBem: Wasser krystallisiert er in sehr diinnen, ieee 

_ samen, meist zentrisch angeordneten Nidelchen. 

4 Das Priiparat macht im allgemeinen den Eindruck einer einbere 

 Jichen Substanz, obschon bei seiner Entstehung die Gelegenheit zur 
Bildung von zwei Isomeren gegeben ist, auch wenn der als Ausgangs- 
material dienende Diacetondulcit ein ganz einheitlicher Stoff ist. Aber 

bei der Neigung solcher Kérper, schwer trennbare Mischungen zu 
bilden, kann doch die véllige Reinheit des Monobenzoyl-dulcits nicht 
gewabrleistet werden. 


 Tetrabenzoyl-monoaceton-mannit, Os;Hs O6(C3; He)(Ce Hs .CO),. 


10 g Monoaceton-mannit werden mit einer Mischung von 28.5 g 
Benzoylchlorid (4.5 Mol.), 26.2 g “trocknem Chinolin (4.5 Mol.) und 
80 ccm trocknem Chloroform tibergossen, wobei rasch klare Lisung 
und nach einigen Minuten schwacbe Erwarmung eintritt. Wenn die 

a Fliissigkeit 5 Tage bei Zimmertemperatur gestanden hat, wird sie 
Za mehrmals mit Wasser gewaschen, um das salzsaure Chinolin zu ent- 
2 fernen und dann das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft. - 
i Das zuriickbleibende farblose Ol fangt nach kurzer Zeit an zu kry- 
a ' stallisieren, die Menge der langgestreckten, meist zentrisch vereinigten 
3 Platten vermehrt sich aber noch, wenn man 25 ccm Alkohol zufiigt. 
- Nach mehrstiindigem Stehen bei 0° wird abgesaugt. Ausbeute 21.8 g 
q oder 76% der Theorie. Zur Reinigung geniigt einmalige Krystalli- 
sation aus der 3—4-fachen Menge heifem Alkohol, wobei sich wieder 
schmale Platten oder zentrisch angeordnete flache Stabchen ausscheiden. 
0.1614 g Sbst.: 0.4117 g COs, 0.0790 g H2O. — 0.1427 g Sbst. (anderer 
Darstellung): 0.3650 g COs, 0.0695 g H20. 
C37 Hs: O10 (638.27). Ber. C 69.56, laleoyey 
Gef. » 69.57, 69.76, » 5.48, 5.45. 

Wiibrend eine etwa 10-prozentige Lésung der Substanz in Acctylentetva- 
- ghlorid nur auferst geringe Rechtsdrehung zeigte, war die Drehung in Toluol- 
— §dsung erheblich groBer. 
el + 0,090 >< 3.1367. 
Jp 1 >< 1.5553 < 0.3046 

+ 1.399 >< 2.8944 
lalp = 1520 8946><0.2916 
20 _ + 1.609>< 2.8620 

~ 1 >< 0.8300>< 0.8991 
Die Substanz schmilzt bei 122—123° (korr.). Sie lést sich leicht 
in kaltem Chloroform, Aceton und Benzol, etwas schwer in kaltem 


x Praparat 1, Le = + 0.609 (in Acetylentetrachlorid), 


= +15.42° (in Toluol), 


Praparat IL. [ej = + 15.43° (in Toluol), 


 Kisessig, Essigiither und hei®em Ligroin, viel schwerer in kaltenms 
Alkoho] und so gut wie gar nicht in Wasser. 


Tetrabenzoyl-manpit, Cs Hi Os (Cs Hs .CO)s. 


5g der vorhergehenden Acetonverbindung werden in 100 ccm 


Kisessig gelést und 15 ccm rauchende Salzsiure (D 1.19) zugesetzt. 
Dabei findet eine betriichtliche Abscheidung von Krystallchen statt, 
die aber. beim Schiitteln auf der Maschine allmahlich, das hei®t in- 


etwa 2 Stunden, wieder in Lésung gehen. Die klare farblose Fliissig-_ 
keit bleibt noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur, wird dann in 


500 cem Wasser eingegossen und das ausgeschiedene O] ausgeathert.. 
Um die abgehobene Atherische Lésung von Saure zu befreien, wird 
sie mit einer konzentrierten Liésung von Kaliumbicarbonat durchge- 
schiittelt, dann nochmals mit Wasser gewaschen und der Ather ver- 
dampft. Lést man den zihen farblosen Riickstand in 50 ccm Benzol 
unter gelindem Erwirmen und versetzt die filtrierte Fliissigkeit mit 
dem gleichen ‘Volumen Ligroin, so beginnt beim Reiben bald die Ab- 
scheidung von mikroskopischen, farblosén Nadeln, die nach mebr- 
stiindigem Stehen bei 0° abgesaugt werden. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus 15 ccm heibem thiophenfreiem 
*Benzol durch Abkiihlen auf 0° umkrystallisiert, wobei sich die Flissigkeit 
mit einem Brei feiner verfilzter Nadeln erfillt. Diese enthalten Krystall- 
benzol, das schon beim mehrtagigen Stehen an der Luft, rascher aber im 
Vakuum entweicht. Die benzolhaltigen Krystalle schmelzen unscharf je nach 
dem Gehalt an Benzol. Sie wurden erst im Vakuumexsiccator bei 20° und 


spaiter bei 56° und 15 mm getrocknet. Ausbeute 3.77 g analysenreine Sub- 
stanz oder 809/) der Theorie. ; 


0.1600 g Sbst.: 0.4006 g COs, 0.0721 g HO. — 0.1746 g Sbst. (anderer 


Darstellung): 0.4856 ¢ COs, 0.0789 g H20. 
Css H30 010 (598.24). Ber. C 68.20, H 5.05. 
Gef. » 68.28, 68.04, » 5.04, 5.06. - 

Zur optischen Untersuchung diente die Lésung in Acetylentetrachlorid_ 

Kine viermal aus Benzol uwmkrystallisierte Probe gab folgenden Wert: 
[wet __ +.94° >< 2.7388 
1>< 1.5674 >< 0.2090 : 
Dieselbe Probe wurde noch zweimal umkrystallisiert und gab dann =: 
[a's __ +0.92° >< 3.0257 
1>< 1.5709 >< 0.2263 
Der bc nzolfreie Tetrabenzoy]-mannit schmilzt bei 122—123° (korr.), 


= + 7.86°. 


= + 7.839. 


also bei derselben Temperatur wie der Acetonkérper. In Wasser ist 


er fast unldslich, dagegen lést er sich sehr leicht in heiBem Alkohot 
und krystallisiert in der Kalte, besonders nach dem Impfen in mikro- 
skopischen, feinen, oft zentrisch vereinigten Nadeln. Ebenfalls im 
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_ sternférmig vereinigten Nadeln oder Prismen scheidet er sich aus 
} der Lésung in Chloroform nach Zusatz von Petrolather ab. In kaltem 


Kisessig, Aceton, Chloroform und Essigiither ist er leicht léslich, in 
Ather erheblich schwerer. 

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. Max Bergmann fiir seine wert- 
volle Hilfe herzlichen Dank. 


36. C. Paal und Christian Hohenegger: Uber katalytische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. XII. Die 
stufenweise Reduktion des Acetylens. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am‘ 6. Februar 1915.) 

Vor langerer Zeit hatte der cine von uns in Gemeinschalt nit’ 
W. Hartmann iiber die katalytische Hydrogenisation der 
Phenyl-propiolsaure?), CeHs.C:C.COOH, mit kolloidalem Palla- 


dium?) und Wasserstoff berichtet, die so stufenweise die maleinoide 


Form der Zimtsiure, und zwar primar die labilste der 3 Modi- 
fikationen®), und bei weiterer Reduktion die Hydrozimtsiure lieferte. 
Ebenso war schon friiher von dem einen von uns und Gerum 
gezeigt worden, daSi auch die Zimts&ure bei der katalytischen 
Hydrogenisation mit kolloidalem Palladium oder Platin in Hydrozimt- 
siiure iibergebt*). 

Im Anschlusse hieran und an unsere Beobachtungen iiber die 
Adsorption des Acetylens durch Palladium’) haben wir schon 
vor fiinf Jahren das Verhalten gasférmigen Wasserstoffs gegen 
Acetylen in Gegenwart kolloidalen Palladiums untersucht. Auf 


Grund der damals bekaunten Erfahrungen lie®B sich nicht voraussehen, 


ob eine stufenweise Hydrogenisation zu Athylen. und von 
diesem zu Athan in glatter Weise gelingen wiirde. 

Fiir die Hydrogenisation des Athylens zum Athan unter An- 
wendung yon kolloidalem Palladium als Wasserstoffiibertrager war 
dies allerdings kurz yorher durch den einen von uns und W. Hart- 
mann _ nachgewiesen worden®), nachdem schon yor langerer ZLeit 
de Wilde’) gezeigt hatte, dab Athylen durch Wasserstoff in Gegen- 


wart von Platinsehwarz in Athan iibergefiihrt wird. 


1) B. 42, 3930 [1909]. *) B. 87, 132 [1904]: 88, 1898 [1905]. 

3) B. 23, 3130 [1890]; A. 287, 1 [1895}. 4) -B. Al, 2273 [1908]. 

») B. 48, 2684, 2692 [1910]; 46, 128 [1913]. *) B. 42, 2239 [1909]. 
“y Be %, 853 [1874]. 


Auch Nickel ist nach Sabatier und Senderens’) befabigt, ein’ 
Gemisch gleicher Volumina Athylen und Wasserstoff bei héherer — 
Temperatur in Athan zu verwandeln. Dagegen war nach den vor- — 
liegenden experimentellen Erfabrungen eine glatte Halbreduktion 


des Acetylens nach der Gleichung: CoH:+2H—=O:Hy nicht zu — 


erwarten, denn Wilde fand (I. c¢.), dab Acetylen in Gegenwart von 
Platinschwarz auch dann Athan liefert, wenn weniger Wasserstolt 
angewendet wird, als zur Athanbildung erforderlich ist. Es bleibt 
dann ein Teil des Acetylens unverandert. 


Bei Anwendung von Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen als 
Wasserstoffiibertrager nahm nach Sabatier und Senderens”) die 
_ Reduktion des Acetylens ebenfalls keinen glatten Verlauf, auch fand 
die Wirkung erst bei héheren Temperaturen statt. Mit Platin als 
Katalysator erhielten Sabatier und Senderens*) ahuliche Resul- 
tate wie vor ibnen de Wilde (Il. c.). Wenn auf 1 Volumen Acetylen. 
weniger als 1 Vol. Wasserstoff verwendet kam, so entstand bei 
niederer Temperatur neben Athan wenig Athylen und ein Teil 

des Acetylens blieb unverandert, wabrend bei héherer Temperatur 
- (180°) die Reaktion einen komplizierteren Verlauf nahm unter Ab- 
scheidung von Kohlenstofi und Bildung von fliissigen Kohlenwasser- 
stoffen. 


Nach Abschlu®B unserer Versuche zur stufenweisen Reduktion 
des Acetylens‘), tiber die nachstehend ‘berichtet werden soll, sind 
dann von Chr. Kelber und A. Schwarz*), ebenfalls im Erlanger 
Institut, Phenyl-acetylen und Diphenyl-diacetylen der stufen- 
weisen katalytischen Hydrogenisation mit positivem Ergebnis unter- 
worfen worden. Kbenfalls nach Beendigung unserer Versuche erschien 
ferner eine Patentschrift von W. Karo’), in der die Gewinnung yon 
Athylen aus Acetylen und Wasserstof! in Gegenwart eines Kata- 
lysators beschrieben ist. Als Katalysatoren verwendet Karo Mischun- 
gen von Metallen der Platingruppe mit unedlen Metallen, tiber die ein 
Gemisch gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff bei 90—100° 
geleitet wird. 


1) CG. 1897, I, 257; C.r, 124, 1358. 

2) C. 1899, I, 1270; C.r. 128, 1173; C. 1900, II, 167, 168; C.r. 130, 
1559, 1628. ; 

#) C. 1900, II, 312; C.r. 131, 40. 

*) Chr. Hohenegger: Zur Kenntnis des Acetylens, Dissertation, Er- 
langen 1912. 

%) B. 45, 1946 [1912]. 

6) D. R.-P. 253160, ausgegeben am 4. November 1912; C, 1912, 1, 1954. 


__ Unsere Versuche zur stufenweisen Hydrogenisation des Acetylens 
fihrten wir teils in der Gasbiirette, teils in einem mit Gasbirette 
_verbundenen Schiittelgefif, sowie auch, um griBere Gasmengen an- 
© wenden zu kénnen, im geschlossenen, kreisenden Gasstrom aus. Als 
_Wasserstofliibertriger dienten wiBrige Lésungen des nach dem Paal- 
sehen Verfahren (1. c.) dargestellten, festen Palladiumbydrosols. 
Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur, manche der Biiretten- 
_versuche auch unter zeitweiliger Anwendung von geringem Uberdruck 
_ ausgefiihrt. Bestand das Gasgemisch aus gleichen Volumen Acetylen 
_ und Wasserstoff, so war die Ausbeute an Acetylen von den Versuchs- 
_ bedingungen abhingig. Aus festem Palladiumhydrosol frisch bereitete 
 Lésungen, die groBe Mengen von Acetylen zu adsorbieren vermégen 
(i.e), liefern geringere Ausbeuten an Athylen wie schon gebrauchte 
_ Palladiumlésungen, weil ein Teil des vom Palladium adsorbierten 
_ Acetylens durch Kondensation oder Polymerisation chemisch verandert 
wird ‘und dann nicht mehr zu Athylen reduzierbar ist, wabrend 
_Palladiumlésungen, die schon mit Acetylen in Beriihrung waren, ibr 
_ Adsorptionsvermégen fiir dieses Gas allmalich mehr und mehr verlieren. 
Der Wasserstoff befindet sich in ersterem Falle dem noch unver- 
_dinderten Acetylen gegeniiber im Uberschu8 und reduziert daber einen 
mehr oder minder groBen Teil davon unter dem HinfluB des Palladiums, 
je nach der Grife des Wasserstoffiiberschusses, zu Athan. 


4 Versuche in der Gasbiirette. 
: Fiir die folgenden Versuche diente ein 56.1 °/) Palladium enthal- 
_tendes kolloidales Palladiumpraparat. ; 

| Versuch I. In eine 30 cem 97-prozentiges Acetylen enthaltende 
_ Gasbiirette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) wurde eine Lésung von 
0.0894 g kolloidalem Palladium (= 0.05’g Pd), in 10 cem Wasser 
unter Vermeidung des Luftzutritts eingesaugt. Als nach fiinf Mi- 
“nuten ein der Fliissigkeitsmenge gleiches Volumen des Gases gelést 
war, wurden aus einer reinen Wasserstolf enthaltenden Gasbiirette 
30 cem in die Acetylenbiirette hiniibergedriickt, diese dann zur Ver- 
-gréBerung der absorbierenden Fliissigkeitsoberflache annabernd bori- 
zontal gelegt und zeitweise geschiittelt. Die Reaktion begann sofort, 
was sich an der Volumabnahme des Gasgemisches bemerklich machte: 
f Zeit in Minuten: LeePi spre tt Pl20y SOS SLOS 
Volumabnahme des Gases in ccm: 2.2 9.4 19 22.6 33.4 34 

g Nach 16 Stunden 40 Minuten waren 34.4 ccm verschwunden. Dann 
‘blieb das Volumen konstant. Nachdem schon vor Beginn des Ver- 
‘suches 10 cem Acetylen von der Palladiumlésung aufgenommen wor- 
den waren, hat also eine Volumverminderung des urspriinglich 60 ccm 


eae Gasgemisches age, 735 pitas 52.87 cem (0°, 760 mm) 
um 10+ 34.4 = 44.4 cem  stattgefunden, wahrend bei quantitativ 
Verlau! der Reduktion: C:H, + 2H = (C»Hi, das Reaktionsprodukt — 
30 ccm, oder bei Beriicksichtigung der Léslichkeit des entstandenen — 
Aikylons)) in der Palladiumlésung 28.5 cem hitte betragen sollen. — 
Tatsichlich waren am Ende des Versuches nur mebr 15.6 ccm Gas 
(18°, 738 mm) = 13.87 ecm (0°, 760 mm) vorhanden. In dem Gas — 
wurden die ungesattigten Kohlenwasserstoffe, durch Reduktion ent- 
standenes Athylen und eventuell noch vorhandenes Acetylen, durch — 
Absorption in Bromwasser bestimmt. In dem nicht absorbierten Gas- 
yest ermittelten wir dann durch Absorption mittels Palladium-_ 
hydrosols und Natriumpikrats nach dem Verfahren von Paal und 
Hartmann?) den unverbrauchten. Wasserstolf. Der letzte Gasrest 
muBte aus Athan und den geringen, nicht absorbierbaren Verunreini- 
gungen der angewandten Gase bestehen. é. 
Die Analyse ergab in Vol.-Proz.: ungesittigte Kohlen- 
wasserstoffe, hauptsichlich Athylen 50 %, Wasserstoli 
10.25 %, Athan (unabsorbierbarer Gasrest) 39.75 %o. 


II. Bei diesem Versuche wurde, umgekehrt wie im ersten, das 
Palladiumhydrosol zuerst mit Wasserstoff in Beriihrung gebracht und 
dann das Acetylen zugelfiigt.. Auch verwendeten wir nur halb soyiel — 


. 


Palladium. wie im ersten Versuch. 
In eine 80 com Wasserstoff enthaltende Gasbirette wurde eine Lisung- 
von 0.0447 g kolloidalem Palladium (= 0.025 g Pd) in 4 com Wasser einge- — 
saugt, dann 380 cem 97-prozentiges Acetylen eintreten gelassen und wie in 
Versuch-I zeitweilig geschiittelt. 
Zeit in Minuten: ] 3 9... 14 94, 44 gS 
Volumabnahme des Gases in cem: 5.6 10.6 16.6 20.6 27.6 39.2 42.6 
Nach weiterem, mehrstiindigem Stehen betrug die Volumabnalime 42.8 ceny é 

und blieb dann unveriindert. Von dem 60 cem (18°, 731 mm) :-= 52.84 cem ~ 
(0°, 760 mm) betragenden Anfangsvolumen blieb nach beendigter Reduktion 
ein Gasrest von 17.2 cem (17°, 733 mm) = 15.27 cem (0°, 760 mm), der, wie — 
in Versuch I analysiert, 73.25 Vol.-Proz. unges&ttigte Kohlenwasser= 
stoffe enthielt. Der durch Bromwasser nicht absorbierbare Gasrest yon 
26.75 Vol.-Proz. bestand aus Athan und Wasserstoff, dessen Menge diesmal 
nicht bestimmt wurde. 
_Als wir vor 5 Jahren diese Versuche gleichzeitig mit denen aban 
die Adsorption des Acetylens durch Palladium (I. ¢.) ausfiihrten, 
kannte man nur ein gasvolumetrisches Verfahren zur Bestim- 
mung des Acetylens neben anderen Gasen, das von Fritz Haber in 
') 100 Vol. Wasser lisen bei 99 18.8 Vol. Co Hy. 

*) B.-438, 243. [1910]. 


Sor ptionstivcsipkest verwendet inex ammoniakalische Silberioéune. 
Da jedoch, wenn die Methode brauchbare Resultate liefern soll, die 
Menge des Silbers in der Absorptionsfliissigkeit nur wenig re be- 
_tragen darf, als gerade fiir die Bildung des Acetylensilbers erforder- 
lich’ ist, so muB fiir jedes zu analysierende Gasgemisch die zur Ab- 
sorption des Acetylens notwendige Silbermenge erst. durch Vorver- 
suche annahernd ermittelt werden, was das een etwas umstiind- 
lich ‘gestaltet. 

Wir gingen ebenfalls, und zwar damals noch ohne Kenntnis der 
_Haberschen Methode, von: ammoniakalischer Silberlésung als Ab- 
i sorptionsmittel fir Acetylen aus, und es ist’ uns auch gelungen, ein 
_ einfaches, gasvolumetrisches Verfahren zur Bestimmung von 
~Acecylen neben Athylen und anderen Gasen auszuarbeiten, das, 
wenn auch keine sehr genauen, so doch praktisch brauchbare Resul- 
“tate liefert *). 

; Die meisten der hier mitzuteilenden Versuche waren jedoch schon 
yor Ausarbeitung dieses gasvolumetrischen Verfahrens ausgefiihrt und 
“die Menge des in den Reduktionsprodukten eventuel! noch vorhan- 
denen, nicht in Reaktion getretenen Acetylens nicht bestimmt worden. 
E Wir haben darum nochmals den folgenden Versuch angestellt und 
im Reaktionsprodukt neben Athylen auch das unangegrifienc masepee 
-ermittelt. 

= Hl. In die Queeksilber als Sperrilissigkeit enthaltende Gasbiirette kamen 
je 35 ccm Wasserstoff und 98-prozentiges Acetylen, woraut eine Lésung von 
0186 g kolloidalem Palladium (=.0.01 g Pd) in 5 cem Wasser eingesaugt 
: 


wurde. Im iibrigen wurde wie in den vorlergehenden Versuchen verfahren. 


oe, Zeit in Minuten: 1 ae ee 6 10. ~=—-180 345 
_-__-Verbrauchtes Gas in cem: 7 ae ES W240 26 46.8 
i Das Gasgemisch blieb dann noch 2"/2 Tage in der Birette, wobei noch 


eine geringe Volumabnahme auf 47.2 ccm stattfand. Anfangsvolamen = 7( cem, 
(22°, 733 mm) = 60.57 eem (0°, 760mm). Endyolumen 22.8 cem (19°, 
734 mm) = 20.06 cem (0°, 760 mm). 

4 Es hatte somit wieder eine iiber die theoretische betrachtlich 
_hinausgehende Volumverringerung des urspriinglichen Gasgemisches | 
“und zwar fast genau um zwei Drittel, statt um die Hialfte stattge- 
-funden. 

‘. Die Analyse des Gasrestes ergab: 7 Vol.-Proz. Acetylen, 
2 94 %, Athylen, 9.68 % Athan, 4.38 ia Wasserstoff. 


E 1) Experimentelle Untersuchungen fiber Zersetzung und Verbrennung von 
Kohblenwasserstolien; Karlsruhe 1896, Verlag R. Olden bourg: 
 *) Hohenegger, Dissertation, 8.61: Erlangen 1912. 


Aus den vorstehend mitgeteilten. 3 Versuchen geht benterta 
je nach den Versuchsbedingungen ein mebr oder minder groBer Teil 


des angewandten Acetylens durch den mittels kolloidalen Palladiums — 
aktivierten Wassersto!f in Athylen tibergefiihrt wird, dafS aber der — 
Verlauf der Reaktion durch die von uns (I. c.) nachgewiesene enorme — 


Adsorptionsfahigkeit des Palladiums fiir Acetylen stark beeinfluBt 
wird. Je mehr Palladium angewendet wird, desto geringer ist die 
Menge der gasférmigen Endprodukte und auch die Menge der darin 
vorhandenen ungesittigten Kohlenwasserstolfe, wesentlich. aus Athylen 
bestehend. So betrug in Versuch I mit 0,05 g Pd die Menge des 
gasférmigen HWndproduktes nur 52.4 °/o vom Volumen des angewandten 
Acetylens und das Reduktionsprodukt enthielt 50 Vol.-Proz. unge- 
sittigte Kohlenwasserstoffe (C2H, und C2 Hz). In Versuch IL mit 
0.025 g Pd betrug das Endvolumen 58.1 °/o mit 73.25 %/o ungesittigten 
Kohlenwasserstoffen und in Versuch III mit 0.01 g Pd wurden 66.2 °/o 


Endvolumen mit 85.94 °/o ungesattigten Kohlenwasserstoffen (78.94 %/o 


Co Hy und 7 °/o CoH) erhalten. 

In unseren Mitteilungen iiber die Adsorption des Acetylens 
durch kolloidales Palladium und Palladiumschwarz haben 
wir darau! hingewiesen (I. c.), da® das adsorbierte Acetylen durch das 
Palladium wenigstens zum Teil in Polymerisations- oder Konden- 
sationsprodukte unbekannter Art umgewandelt wird, die teils fliissig 


und fliichtig, teils halbfest und schwer fliichtig sind und in einer zur — 


Untersuchung ausreichenden Menge noch nicht isoliert werden konnten. 
Diese Umwandlungsprodukte sind durch aktivierten Wasserstofl na- 
tiirlich nicht mehr zu Athylen reduzierbar. 

Im folgenden Versuch brachten wir das kolloidale Palladium mit 
einer abgemessenen, iiberschiissigen Menge Acetylen in Beriihrung, 
bis keine Adsorption mehr stattfand und lieSen dann erst Wasser- 


stoff zutreten, dessen Menge so bemessen wurde, dafi sein Volumen — 


dem des noch vorhandenen gasférmigen und gelésten, ‘nicht adsor- 
bierten Acetylens gleich war. 


IV. Angewendet 30 cem 96-prozentigés Acetylen und 0.0932 g kolloid. 


Palladium (= 0.05 g Pd), in 10 com Wasser gelést. Nach 145 Minuten war 


das Gasvolumen annihernd konstant geworden und auf 122 cem zuriickge- — 


gangen. . Da Wasser und auch wiibrige Lésungen von kolloidalem Palladium 
bei Zimmertemperatur ein der angewandten Fliissigkeitsmenge gleiches Vo- 
lumen Acetylen zu lésen vermégen, so sind von 17.8 cem Acetylen, die vom 


5 ake 


flissigen Palladiumhydrosol aufgenommen wurden, 7.8 ccm adsorbiert und — 


10 cem gelést worden. Nachdem somit die Menge des nicht adsorbierten Acetylens | 
10 + 12.2 ecm betraigt, wurden 22 ccm Wasserstoff zugeliigt, worauft die Gas- 
biirette in horizontaler Lage yon Zeit zu Zeit geschiittelt wurde. Nach 


a 


volumen (169, 734 mm) = 30.54 ecm (0°, 760 mm) war nach Verlauf dieser. 
oO auf 14.4 cem (16°, 736 mm) = 12.86 cem (0°, 760 mm) zuriickgegangen. 
Von den 22 cem Wasserstoff waren also 20 cem (unkorr.) yerbraucht worden. 
- Das zuriickbleibende Gas enthielt 77.77 Vol.-Proz. ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe. Der 22.23 °/) betragende, durch Brom nicht 
-absorbierbare Gasrest, aus Athan und Wasserstoff bestehend, wurde 
nicht analysiert. 


V,a. Bei dem in unserer Mitteilung iiber die Adsorption 
des Acetylens durch kolloidales Palladium beschriebenen Ver- 
such II (1. c. S. 2687) waren in 51/2 Tagen 26.38 com Acetylen (0°, 
760 mm) durch 0.1864 g kolloid. Palladium (= 0.1 g Pd), in 10 cem 
Wasser gelést, adsorbiert worden und 15.4 cem gasférmiges Acetylen - 
in der Biirette vorhanden, wozu noch 10 ccm geléstes Acetylen 
kommen. Die Menge des vom Palladium nicht adsorbierten Ace- 
tylens betriigt somit 25.4 ccm. Wir liefen darauf 25 com Wasserstoff 
einwirken. 
j Zeit in Minuten: ] Digit Lahaye ea 
e Volumabnahme des Gasesineem: 3.6 54 88 14 188 22 
Nach 15 Stunden war Volumkonstanz eingetreten. Anfangs- 
-volumen 40.4 ccm (19°, 731 mm) = 35.51 ccm (0°, 760 mm), End- 
volumen 18 cem (17°, 726 mm) = 15.81 cem (0°, 760 mm). Dieses 
Gas enthielt 52.22 Vol.-Proz. ungesaittigte Kohlenwasserstoffe, 
44.45% Athan und 3.33 %/o Wasserstoff. 
Der im Versuch V,a_ hinterbleibende, durch Brom nicht absor- 
bierbare, wesentlich aus Athan bestehende betrichtliche Gasrest weist 
‘darauf hin, daB das vom Palladiumhydrosol adsorbierte Acetylen, 
wenn es mit dem Palladium langere Zeit (5'/. Tage) in Beriihrung | 
war, fiir die Reduktion zu Athylen so gut wie nicht mebr in Frage 
kommt, da andernfalls der Prozentgehalt an ungesiittigten Koblen- 
_wasserstoffen (Athylen) im Verbaltnis zum durch Brom nicht absor- 
bierbaren Gasrest weit héber hitte sein miissen, weil das gesamte 
‘Acetylen, einschlieBlich des adsorbierten, dem Wasserstolf gegen- 
jiber in grofem UberschuB vorhanden war und daher die Athan- 
bildung zuriicktreten miifte, Es zeigt sich dies am Ergebnis des 
Versuchs IV. Hier blieb das adsorbierte Acetylen nur ungefabr 
-21/; Stunden mit dem Palladium in Berithrung, worauf Wasserstoff 
gugegeben wurde. Aus der im Vergleich zu Versuch V,a_ weit 
héheren Ausbeute an Athylen ergibt sich, da& vom adsorbierten Ace- 
tylen wevigstens ein Teil noch als solches vorhanden war. 

Nach Beendigung des Versuchs V,a wurde das Palladiumbydrosol 
‘aus der Gasbiirette herausgespiilt und von der so erhaltenen Fliissig- 
keit ein Teil des Wassers abdestilliert, wobei auch eine kleine Menge 


F F 
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dliger Trépfchen in das Destillat iibergingen. Um der Palladium- 
lésung auch eventuell vorhandene, nicht flichtige Umwandlungs- 
produkte des adsorbierten Acetylens zu entziehen, wurde sie mit Ather 
ausgeschiittelt, der nach dem Verdunsten einen geringen amorphen 
Riickstand hinterlieB. 


Die so behandelte kolloidale Palladiumlésung versetzten wir nach | 


Verfliichtigung des darin geldsten Athers mit verdiinnter Schwefel- 
siiure und lésten den aus freier Protalbinsiure und adsorbiertem 
festem Palladiumhydrosol bestehenden flockigen, gut ausgewaschenen 
Niederschlag wieder in wenig Wasser, das ein paar Tropfen Natron- 
lauge enthielt. Das. so erbaltene fliissige Palladiumbydrosol wurde 
dann wieder auf 10 ecm verdiinnt. 


V,b. Diese Lésung wurde in eine 50 ecm Acetylen enthaltende 
Gasbiirette eingesaugt. Nach 44 Stunden war Volumkonstanz einge- 
treten. Nach dieser Zeit waren 18.4 ccm Acetylen von der Lésung 
aufgenommen worden, von denen 10 ccm gelést, 8.4 cem von Palladium 
adsorbiert wurden. Das schon einmal mit Acetylen behandelte Palla- 
dium (V,a) hatte also sein Adsorptionsvermégen ‘fiir dieses Gas zum 
groBen Teile eingebi®bt. Zu den noch gasférmig vorhandenen 31.6 ccm 
Acetylen wurde das gleiche Volumen Wasserstoff gegeben und die 
Birette in horizontaler Lage von: Zeit zu Zeit geschiittelt. 

Zeit in Minuten: 1 2 30 65° ‘90 130-160 280 = 

Verbraucht. Gas in cem:~ 3.2 41° U4: 19: 2)4 898° 32° 32.2 

Nach dieser Zeit ainderte sich das Gasvolumen nicht mehr. Das 
Anfangsvolumen betrug 63.2 cem (18°, 741 mm) = 56.54 mm (0° 
760 mm), das Endvolumen 31 ccm (18°, 741 mm) = 27.68 cem (0°, 
760 mm). Das Gas wurde in der Bromwasserpipette vollstindig ab- 
sorbiert, enthielt daher weder Athan noch unangegriffenen Wasserstolf. 
Der gesamte Wasserstoff war also zur Athylenbildung yer 
braucht worden und ein ihm gleiches Volumen dieses 
Gases aus dem Acetylen entstanden. Es hatte also eine quan- 


titative Umwandlung des noch gasférmig vorhandenen Acetylens in 
Athylen stattgefunden. 


V, ¢. 


Acetylen’ und dann 30 cem Wasserstoff gegeben und geschiittelt. Da das 
Hydrosol. noch vom vorhergehenden Versuch mit Gas gesittigt war, ging nur 
wenig Acetylen in Lisung. 
Zeit in Minuten: ern de = SO. eee 
Verbraucht. Gas in ecm: 4.4 5.8 10 122 15.6 
Nach dieser Zeit blicb der Apparat in Ruhe und die Reduktion schritt 
nur langsam fort. Nach fast 20 Stunden war das Gasvolumen konstant und 


} Nach Entfernung des Gases vom vorhergehenden Versuch aus ‘der — 
Biirette wurden zu der darin befindlichen Palladiumlésung zuerst 30 eem 


¥4 ccm Gas verschwunden. Anfangsvolumen: 60 cem (18°, 740 mm) re 
535 cem (0°, 760 mm), Endvolumen 25.8 cem (17°, 740 mm) = 23.12 ccm (0°, 
760 mm). 
Das Gas enthielt 84.5 Vol.-Proz. ungesittigte Kohlen- 
wasserstoffe. 


he ae 


; V,d. Die yom vorhergehenden Versuch in der Biirette yorhandene 
Palladiumlésung wurde nun ein viertes Mal mit je 380 ccm 97-prozentigem 

_ Acetylen und Wasserstoff zusammengebracht und guschittelt. 

Zeit in Minuten: . Lhoridht E25 750 6 (0S 120" 2815 

Verbraucht.Gas in com: 2 3.6 5 88 15 244 314 3864 


Nach dieser Zeit ‘inderte sich das Gasvolumen nicht mehr. Anfangs- 
‘ yolumen 60 cem (18°, 740 mm) = 53.5 cem (0°, 760 mm), Endyolumen 23.6 com 
. 21°, 740 mm) = 21.15 eem (0°, 760 mm). : 
Das nach der Reduktion verbleibende Gas enthielt 85.6 Vol. - 
Proz. ungesittigte Kohlenwasserstoffe. 


Wiirend.bei Versuch V,b in dem das Acetylen im Uberschub 
- vorhanden war, der zugesetzte Wasserstoff vollstandig fir die Athylen- 
- vildung verwendet wurde, trat bei den Versuchen V,c¢ und d, in 
denen gleiche Volumina Acetylen und Wasserstoff zur Wirkung 
kamen, keine quantitative Reduktion zu Athylen ein. Sie betrug nur 
S4.5 bezw. 85.5% vom gasférmigen Reaktionsprodukt, wobei noch 
zu beriicksichtigen ist, daB diese Werte etwas zu hoch sind, weil ja 
_ neben Athylen auch etwas Athan entstanden war und démentsprechend 
eine gewisse Menge Acetylen unangegriffen bleiben muBte. 


- 


Versuche im SchittelgefaB. 


| Die nachfolgenden Versuche wurden in der von Paal und Ge- 
rum!) beschriebenen, mit einer Gasbiirette verbundenen Schiittelente 
4 yon bekanntem.Rauminhalt ausgefiihrt. Die Schiittelente enthielt Ace- 
~ tylen und die kolloidale Palladiumlésung. Sie wurde mit der Wasser- 
 stoff enthaltenden Gasbiirette verbunden (Quecksilber als Sperrfliissig- 

keit) und dann der Schiittelapparat in Gang gesetzt. Der Reduk- 
_ tionsprozeB wurde unterbrochen, wenn ein dem vorhan- 
denen Acetylen gleiches Volumen Wasserstoff verbraucht 
~ war, worauf das im Schiittelgefab vorhandene Gas analysiert wurde. 
& VI. Die 117 ccm fassende Schiittelente wurde mit 96-prozentigem Ace- 


= 
: 


 tylen gefiillt, mit ciner 60 com Wasserstoff enthaltenden Gasbirette verbun- 
den, dann unter Vermeidung des Luitzutritts eine Lésung von 0.0559 g kol- 
~ Joidalem Palladium (= 0.08 g Pd) in 5 cem Wasser eingesaugt und der Schiittel- 


 apparat in Gang gesetzt. Die Reduktion des Acetylens begann sofort. 


1) B. At, 813 [1908]. 
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“Zeit in Minuten: 2 15 93 82 BS 52 60 85. 
VerbranchtHineem:2.6 6 10.8 18 23.4 28.6 39.6 — 45.6 GO- 
; Zeit in Minuten: Tine Jeet loe Pa 
Verbr. H in, com: 97.2) 102.6 115.4 117 entl: 2 
Nach 85 Minuten waren die 60 ccm Wasserstoff in der Birette ver- 
schwunden, worauf cine neue Birette mit 57 com Wasserstoff angesetzt wurde. 3 
Nach weiteren 50 Minuten waren auch diese und somit im ganee 117 com 
Wasserstolf verbraucht. 
Das Gas enthielt 64.63 Vol.-Proz. ungesattigte Kohlew ss 
wasserstoffe, iiberwiegend C.Hy. Der Rest von 35.37 % bestand Ma 
aus Athan und etwas Wasserstoff. Es zeigt sich also auch hier wieder — 
wie bei den Versuchen’ Nr. I und Va, daf frisch bereitete Palladium- — 
hydrosole die Ausbeute an Athylen herabsetzen, obwohl bei dem 
Versuche in der Schiittelente die Bedingungen fiir die Athylenbildung 
giinstiger wie bei den Versuchen in der Gasbiirette lagen, weil in jenen 
der Wasserstoff nur allmablich zum Acetylen trat und dieses daher, 
besonders anfinglich, in groBem Uberschuf vorhanden war. 
Zu den beiden folgenden Versuchen dienten Lésungen von kol- 
loidalem Palladium, die schon mit Acetylen vorbehandelt waren und 
dadurch die Fahigkeit, dieses Gas zu adsorbieren und chemisch zu 
verandern, zum gr6Bten Teil verloren hatten. 


VII. Kine zur Adsorption des Acetylens gebrauchte Palladiumlésung!), — 
die 0.0932 g kolloidales Palladium (= 0.05 g Pd) in 5 com Wasser enthielt, 
wurde in ein 139 cem 98-prozentiges Acetylen fassendes Schiittelrohr einge- 
saugt, das mit einer 70 cem Wasserstof{f enthaltenden Gasbiirette verbunden — 
war, und dann die Schiittelvorrichtung in Ganz gesetzt. 

Zeit in Minuten: 10° ~ 15°99 35. 94) = 55 65 a eee) 
Verbr.H in“ecin'” 8.6 Te!) EDM? CTI SLS Ra 


Erst nach 3'/. Stunden war der in der Birette vorhandene Wasserstoff 
verbraucht, worauf eine 69 cem Wasserstoff -enthaltende -Gasbiirette an die 
Schiittelente angesetzt wurde. Nach weiteren 15 Stunden, einschlieBlich der 
Zeit aber Nacht, wo der Apparat in Ruhe blieb, war auch der Inhalt dieser 
Birette verbraucht. worden. % 

Das Gas enthielt nun 80% ungesattigte Kohlenwasser- | 
stoffe, aus Athylen und wenig Acetylen bestehend. 


VI. 0.2796 g kolloidales Palladium (= 0.15 g Pd), in 10 cem = 
Wasser gelést, das ebenfalls schon zu Acetylen-Adsorptionsversuchen 


1) Das verwendete Palladiumhydrosol hatte unmittelbar vyorher zu dene % 
in unserer Mitteilung »Uber die Adsorption des Acetylens dureh | 


kolloidales Baiiadiant « beschriecbenen Versuch I (B. 48, 2687 [1910]> 
gedient. A 


* 5 aes 


dient hatte), wurde mit verdiinnter Schwefelsiure gefallt, die so er- 


haltene Adsorptionsverbindung von freier Protalbinsiure und 


festem Palladiumhydrosol nach dem Auswaschen wieder in etwas 


 Natronlauge enthaltendem Wasser gelést, auf 10 ccm verdiinnt und in 
eine Acetylen enthaltende Schiittelente eingesaugt. Hier blieb die 


Lésung bis zur Sattigung mit dem Acetylen in Beriihrung, adsorbierte 
aber nur mehr wenig dayon. Das yom Hydrosol adsorbierte und darin 
geléste Gas wurde durch Einleiten von Acetylen ergiinzt. Die Schiittel- 
ente enthielt nun 138 cem gasférmiges Acetylen, das geléste und ad- 


- sorbierte Gas uneingerechnet. Sie wurde hierauf mit einer 70 ccm 


Wasserstoff enthaltenden Gasbiirette verbunden und die Schiittelvor- 
richtung in Bewegung gebracht, woraui die Reduktion einsetzte. 
Zeit in Minuten: 3 13 18 43 
Verbr.Hincem: I4 24 38 128 
Erst nach 16 Stunden, einschlieBlich der Zeit iiber Nacht, wo 
nicht geschiittelt wurde, waren die 70 ccm Wasserstoff verbraucht. 
Nachdem von dem Inhalt einer zweiten Gasbiirette in 65 Minuten 61ccm 
Wasserstoif absorbiert waren und daher nahezu gleiche Volumina 


a Acetylen und Wasserstoff aufeinander reagiert hatten, wurde der Ver- 


J 


such abgebrochen und der Gehalt an ungesiittigten Kohlenwasserstolfen, 
wesentlich Athylen, im Gase bestimmt. Er betrug 76.74 Vol.- 
Froz, 

Vergleicht man das Ergebnis des Versuches VI, bei dem frisches 


 Palladiumhydrosol verwendet wurde, mit dem der Versuche VII und VIII 


mit kolloidalem Palladium, das schon yorher zur Adsorption von 
Acetylen gedient hatte, so zeigt sich auch hier, wie bei den vorher 
beschriebenen analogen Versuchen in der Gasbiirette, dafi bei Ver- 
wendung von gebrauchtem Palladium (Versuch VII und VIII) sich die 


= Athylenausbeute erheblich erhéht; sie betrug ungefiihr */; vom Volumen 


des gasformigen Reduktionsprodukts, wabrend in Versuch VI ein Teil 
des Acetylens durch die kondensierende oder polymerisierende Wirkung 
des Palladiums der Reduktion entzogen wurde, und die Athylen- 


 ausbeute auf weniger als */; vom Reaktionsprodukt zuriickging. 


Versuche im geschlossenen Gasstrom. 

Um die Reduktionsversuche auch mit etwas groferen Gasmengen 
ausfiihren zu kénnen, bedienten wir uns des nebenstehend abgebildeten 
Apparats, in dem sich die Reduktion des Acetylens im geschlossenen, 
kreisenden Gasstrom vollzog. 


21) Die Lésung war zu Versuch 1Va und b, beschrieben in cer vor-— 
stehend zitierten Abhandlung, verwendet worden. 
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Der Apparat besteht aus zwei miteinander verbundenen, je 5 
fassenden Flaschen A und B. Die Flasche B ist kalibriert, um die 
bei der Reduktion mit gasiérmigem Wasserstolf eintretende Volumen- 


abnahme messen zu kénnen. Die Flasche steht lin Verbindung mit asi 
dem das Palladiumhydrosol enthaltenden Kugelapparat C und ~ 


dieser mit der kleinen, sanduhrférmigen Quecksilberpumpe P?), 
die wieder mit der Flasche B verbunden ist. ; 


Vor dem Versuch wird Flasche B vollstandig mit gesattigter 
Kochsalzlésung gefiillt und mit Acetylen gesittigt, von dem ungefahr 
6 Vol.-Proz. gelést werden. Die Flasche wird dann in die aus der 
Figur ersichtliche Stellung gebracht. Der am Tubus angesetzte Schlauch — 
c ist durch die Klemmschraube K verschlossen. Die durch Schlauch h 
mit B verbundene Flasche A wird tiefer als & gestellt und nun durch 
das mit dem Schlauchstiick g verbundene Rohr a das aus gleichen 
Volumen Acetylen und Wasserstoff bestehende Gasgemisch in B. ein- 
geleitet. Die durch das Gasgemisch aus B vyerdrangte Kochsalz- 
lésung flieBt solange nach A, bis die Oberfliche der Lésung den 
oberen Rand des Rohres 0) erreicht hat, woraut die Schlauchstiicke — 
g und hk durch die Klemmschrauben Ay und A; verschlossen werden. 
Hieraut bringt man die Flasche A in die aus der Zeichnung ersicht- 
liche Stellung. Man verbindet nun den mit einer wiBrigen Lésung 
von 0.3168 g kolloidalem Palladium (= 0.17 g Pd) beschickten Kugel- 
apparat C durch das Schlauchstiick ¢ einerseits mit der Flasche B, 
andrerseits mit der Quecksilberpumpe D und lA&t bei gedffneten 
Hahnen der Pumpe und nachdem man die Klemmschrauben K und 
K, ebenfalls geéffnet hat, durch ZuflieBen der Kochsalzlésung yon A 
nach B das Gasgemisch zur Verdringung der Luft durch C und D 


') Hine Abbildung der Quecksilberpumpe und die Beschreibung ihrer - aa 


Handhabung findet sich in H. Erdmanns Lehrbuch der anorganischen 
Chemie, 5, Aufl,, S. 228—229, 


gehen, yon wo es durch das Schlauchstiick e und das Glasrohr / ent- 
_ weicht. Nachdem ungefahr 1—1'/, 1 Gas durchgeleitet worden waren, 
_ verbindet man, ohne den Gasstrom zu unterbrechen, den Schlauch g 
mit dem kurzen Glasrohr /, das seinerseits durch den Schlauch e mit 
D in Verbindung steht. Damit ist der Stromkreis geschlossen. Nun 
wird der Zutritt der Kochsalzlésung nach B durch SchlieBen der 
_ Klemmschraube A’; abgesperrt, das Gasvolumen in der graduierten 
Flasche B abgelesen und bei gedffneten Klemmschrauben K,Ki und Ky 
die kleine Quecksilberpumpe in Gang gesetzt, die ein langsames 
_Kreisen des Gasgemisches in der durch die Pfeile in der Figur an- 
gedeuteten Richtung bewirkt. Die Hydrogenisation des Acetylens findet 
in dem mit der Palladiumlésung gefiillten Kugelapparat C statt. Die 
durch die Reduktion bedingte fortgchreitende Volumenabnahme wird 
durch zeitweiliges Zutretenlassen von Kochsalzlésung von A nach B 
ausgeglichen. 

Von einigen Versuchen seien die beiden folgenden kurz angelfiihrt: — 

IX. Nach Verdrangung der Luft in der oben angegebenen Art 
- waren in der Flasche B noch 21 des Acetylen-Wasserstoffgemiscbes 
_ vorhanden, das wir nun so lange zirkulieren liefen, bis Volumkonstanz 

eingetreten war. Das Volumen betrug nun ungefahr dreiviertel Liter. 

_ Es hatte also eine Volumenabnahme iiber die H4lfte stattgefunden. 
Das gasférmige Reduktionsprodukt enthielt 12.8 Vol.-Proz. 
Acetylen, 62.8% Athylen, 22.8% Athan und 1.6 %/> Wasser- 
stoft. 

Der Versuch hatte 3 Tage gedauert, jedoch war der Gasstrom 
tiglich nur 6 Stunden in Bewegung, die tibrige Zeit blieb die Queck- 
silberpumpe in Ruhe. 

X. In diesem Versuche wurde die schon in Versuch IX ge- 
brauchte Palladiumlésung. wieder verwendet. Ks gelangten wieder 
21 der Mischung gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff zur 
Einwirkung. Der Versuch wurde abgebrochen, nachdem das Gas- 
-volumen auf 11 zuriickgegangen war. Die Versuchsdauer war fast 
dieselbe wie beim vorhergehenden Versuch. 

Das Gas bestand aus 11.6 Vol.-Proz. Acetylen, 71.2 %/o 
- Athylen, 10% Athan und 7.2 %/) Wasserstoff. 

Vergleicht man die Ausbeuten an Athylen in den beiden Ver- 
suchen IX und X, so zeigt sich abermals, dafi bei Anwendung frisch 
 dargestellter Palladiumlésungen die Athylenbildung zugunsten der 
_ Athanbildung mehr zurticktritt, wie bei Benutzung von mit Acetylen 
_ vorbehandelten Palladiumhydrosolen, die nur mehr wenig Acetylen zu 
 adsorbieren und chemisch zu verindern vermégen. 
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leitfahige Mineralschmieréle. 


Kizlich!) hatte ich gezcigt, da man die als Isolatoren in geniigend 
reinem Zustande bekannten. und als solche zur Transformatoren-Fillung usw. . 


benutzten schweren Mineraléle durch Zusatz von Erdalkali- und Schwermetall- 
ohne Ausscheidungen in betrichtlichen Mengen lésen, recht leitfahig machen 


‘ sein kann, waren mir bis dahin nicht in der Literatur entgegengetreten. 


4 Der Vollstandigkeit wegen will ich hervorheben, da® nach ciner neveren j 


Mitteilung von Dierbach®) dic Gleitroller von Schleifkontakten, welche an 


den Stromzufiihrungsdrahten yon elektrischen StraBenbabnwagen laufen, mit 


elektrisch leitenden, graphithaltigen Pasten geschmiert werden. Den gleichen 
Zweck in doppelter Richtung, nimlich die Verminderung der Reibung und 


den ungebinderten Stromdurchgang, erfillen, wie ich weiter feststellte, die | 
Graphitpasten, aus Acheson-Graphit und Wasser bestehend, mit denen die 


Gleitkontakte yon Stellwerken geschmiert werden. ee 


1) B. 48, 14 [1915]. 2) D. 95, Bd. 329, Heft 21 u. 22 [1914]. 


38. Edmund O. von Lippmann: Zum Vorkommen von 
Apfelsaure im Zuckerahorn-Safte. 


(Hingegangen am 8. Februar 1915.) 


AnlaBlich meiner Mitteilung iiber diesen Gegenstand!) ‘macht mich Hr. — 
Prof. Dr. W. H. Warren, Wheaton-College in Norton (Massachusetts), freund-— 
lichst darauf aufmerksam, daf Prof. Dr. H. B. Hill schon 1888 ans dem 
beim Eindampfen des Ahornsaftes ausfallenden sog. »Sande« reines ipielsaures- : 
Calcium gewann, und da 1911 auch er selbst fiona »Sand« untersuchte*), 


51.48% Calcium-malat in ihm fend, yerschiedene Calciumsalze der Apftelsiure 
und auch diese freie Siure selbst darstellte und die Verwendung des »Sandes« 
zur Gewinnung von Aptelstinre in groBerem Mafstabe empfahl. 2 


) B. 47, 3094 [1914]. 2) Am. Soc. 83, 1207 [1911]. 


Buchdruckerei A. W. Schado, Berlin N., Schulzendorferstrave 26. 


ee ay Sy. “Di -Holde: Nachtragliche Hemerkwig ber’ clektris aos 
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A: -salzen yon Naphthenséuren, dic sich in ihnen unter geeigneten Bedingungen 


kann. Falle, in denen auch die Leitfahigkeit von Olen teechnisch von Wert 


4 Sitzung vom 22. Februar 1915. 


Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizepriisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 8. Februar wird genehmigt. 


Der Vorsitzende gedenkt sodann des kiirzlich verstorbenen lang- 
jabrigen Vorstandsmitgliedes, Hrn. G. Kraemer, und bringt den 


_ folgenden Nachruf zur Verlesung, der von einem Freund des Dahin- 


_ geschiedenen, Hrn. A. Bannow, freundlichst zur Verlfiigung gestellt 
worden ist. 


»Am 9. Februar d. J. verschied in Wannsee Prof. Dr. 


E GUSTAV KRAEMER. 


. In ihm verlieren wir ein Mitglied, das von Anfang an mit beson- 
_ derer Freude und Tatkraft unserer Gesellschaft angehdrte und mit 
voller Hingabe fiir sie tatig war. Uber 10 Jahre war er in unserem 
5 Vorstand und mehrmals unser Vizeprisident. Durch seinen Tod ver- 
 ringert sich wieder die schon sehr zusammengeschmolzene Zahl der 
4 Mitglieder, die, in der angewandten Chemie arbeitend, die Fihlung 


mit der reinen Wissenschaft aufrecht hielten, 


> ed 


Am 1, Juni 1842 in Halberstadt geboren, wandte sich Kraemer 
E anfangs der Pharmazie zu, um spiter, wie damals viele unserer Fach- 
_ genossen, sich der Chemie zu widmen. Er arbeitete nach Ablegung 
des pharmazeutischen Staatsexamens unter Finkener in der Berg- 
_ akademie, wo er seinen ihm vor einigen Jahren vorangegangenen 
 treuen Freund A. Pinner kennen lernte. 1867 wurde er Assistent 
bei A. W. Hofmann und blieb bei ihm bis zum Jahre 1871. Unter 
den ersten Assistenten Hofmanns in dem neu errichteten Universi- 
 titslaboratorium in der Georgenstrafie bildete sich ein Freundeskreis, 
 bestehend aus Kraemer, Pinner, Buff, Sell, Sarnow und Ban- 
now, den der Tod erst aufgelést hat; allen erschien noch in ihren 
alten Tagen diese Zeit bei Hofmann als die schénste ihres Lebens. 
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Nicht ne merce Pier MureiGenten Einfh hav 
‘auch weil damals gerade der ungeahnte ARO ee der ae in 
Chemie auf allen Gebieten sich anbahnte, der im folgenden Jahrzebnt 
so gewaltige Erfolge zeitigte. Nach dem Kriege von 1870, den er 
wie den yon 1866 mitmachte, iibernahm es Kraemer zusammen mit 

Bannow, fir den Spritfabrikanten Kahlbaum eine Fabrik fiir Al- 

koholpraparate zu errichten. Bald erweiterte sich der Betrieb durch — 

e die Herstellung chemischer Praparate fiir wissenschaftliche Zwecke, 

- welche damals nur spirlich im Handel vorkamen; andererseits wurde 


a die Fabrikation auf Essigsiure, Holzgeist, Allylsenfél, Jodoform u. a. 
$ ausgedehnt. 

3 Im Jahre 1880 wandte Kraemer sich der Teerindustrie zu und 
; iibernahm die Leitung der Werke von J. Riitgers. An der Spitze 
aa dieser Betriebe blieb er bis 1904. In dieser Zeit hat er die meisten 
Es seiner Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie der Teerdle ausgefiihrt. 
“ans Nach dem Riicktritt von der Technik widmete er sich ganz der Tatig- 
— keit fiir die zahlreichen Vereine, deren Mitglied er war, ganz beson- 


: ders aber der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie, der er 
a von ihrer Griindung ab angehérte, und in der er bald eine ftihrende 
is Stellung einnahm. 1912 feierte er in dem groBen Kreise von Fach- 
genossen, mit denen ihn ein vieljahriges Zusammenwirken auf den 

yerschiedensten Gebieten verband, seinen siebzigsten Geburtstag. Bei 
dieser Gelegenheit ernannte ihn der Verein zur Beférderung des Ge- 
werbfleiBes »fiir seine bahnbrechenden Arbeiten auf dem Gebiete der 
Holzdestillation, sowie der Teer- und Erdélindustrie« zu seinem Ehren- 
mitgliede, und kurze Zeit vor seinem Tode verlieh er ihm noch die 
goldene Medaille. 


Kraemer war fast bis zu seinem Ende rastlos tatig in den zahl- 
reichen Ehrenimtern und in den Vereinen, denen er angehdrte; erst - 
wenige Monate vor seinem Tode fihlte er eine Abnahme seiner 
Korperkrifte. Am 9. Februar machte eine Lungenentziindung nach — 
dreitigiger Krankheit seinem arbeitsreichen Leben ein sanites Ende. 

Von seinen vielen Arbeiten, die mit Ausnahme seiner ersten iiber — 
das Butylchloral vorwiegend auf technischem Gebiet liegen, mégen — 
hier vorlaufig nur einige angefiihrt werden. Er lehrte die bei der — 
Girung auftretenden Nebenbestandteile des Rohsprits und der Fusel- . 
éle genauer kennen und untersuchte unter Verwendung sehr erolcaa 
Materialmengen die Produkte der Holzdestillation, wobei er eine Reihe — 
bis dahin unbekannter Bestandteile des Holzessigs und des Holzgeistes _ 
nachwies. ’ 

Ferner verdffentlichte er eine heute noch angewandte Methode 
zur Bestimmung des Acetons im Holzgeist. Sein Hauptarbeitsgebiet _ 


1cher interessanten Tatsache, wie das Vorkommen von Cumaron 
Teerél und seine Umwandlung in Truxen, von Styrol und Inden, 
_ Cyclopentadien und Biphenylenoxyd, ferner die Entstehung des Chrysens 
a Methylanthracens aus Styrolverbindungen, endlich die Bildung der 
_technisch wichtigen viscosen Ole aus Allylalkohol und Pseudocumol. 
Fiir die Chemie der Erdéle waren seiné Arbeiten tiber das Wachs 
_ der Diatomeen und dessen Zusammenhang mit dem Erdwachs von 
Bedeutung; noch mehr aber seine Untersuchung iiber die Umwand- 
lung dieser Wachsarten durch Druck und Wiirme in erdélahnliche 
_ Koblenwasserstoffe, wodurch sich iiber die Entstehung des Erdéls in 
- der Natur eine ganz neue Auffassung anbahnte. 
4 _ Von seiner vielfachen Teilnahme an Arbeiten fiir allgemeine 
_ Zwecke sei hier nur an die Vergillung des Alkohols erinnert, bei der 
 hauptsiichlich “durch seinen Einflu8 das immer noch ecbrauchieg = 
 Pyridin eingefiihrt wurde. 
Es ist in der Kiirze nicht méglich, das Wirken Kraemers auf 
- industriellem, sozialpolitischem und gemeinniitzigem Gebiet eingehend 
gu schildern. Das Bild des Verstorbenen wiirde aber unvollstaindig 
bleiben, wenn man nicht seiner Eigenschaiten als Mensch gedenken 
wollte. Uberall bereit zu helfen, wo es eine Sache zu férdern galt, 
a erlahmte er auch nicht, wenn die Arbeit unerwartet gréSer wurde; 
immer wieder stellte er sich der Allgemeinheit zur Verfiigung. Seine 


Sa verséhnliche Art, Meinungsverschiedenheiten auszugleichen, er- 
-warb ihm in weiten Kreisen Vertrauen und verschaffte ihm vielfach 
4 eine ausschlaggebende Stellung. 
Seinen Freunden und allen, denen er nihertrat, wird er durch 
q seine stets bewihrte Hilfsbereitschaft und Treue dauernd im Gedichtnis 
 bleiben.« 
4 Den Tod fir das Vaterland starben von unsern Mitgliedern: 
Dr. R. Sperling, Berlin, 
Dr. W. Tischner, Darmstadt. 
Ich bitte die Versammelten, sich zur Ehrung der Toten von 


ihren Sitzen zu erheben. 
Das eiserne Kreuz erhielten die HHrn.: 
i; Prof. Dr. K. Brand, GieSen; Dir. Dr. H. Clemm, Waldhof 
eb. Mannheim; Prof. Dr. Fr. Fischer, Miilheim; Prof. Dr. E, Fromm, 
_ Freiburg i. B.; Dr. W. GroB-Selbeck, Hochst; Prof. Dr. O. Hahn, 
Berlin-Dahlem; Geh. Rat Prof. Dr. C. Harries, Kiel; Prof. Dr. 
©. y. d. Heide, Geisenheim a. Rh.; Dr. Arn. He&, Héchst; Dr. 
. 91 * 
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in den spiteren Lebensjahren mehr und mehr hervortretende milde 
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de armen ida aS mai 
|. Kempf, Héchst; Dr. P. Kurtz, Hoch: a: 
“| Be tie W. A. Meyer, Héchst; Dr. P. Oibeienaor: Suet 
A Dr. W. Pfaffendorf, Héchst; Dr. P. Schiffer, Griinstadt; Dr. 
Steindorff, Héchst; Dr. O. SteinhauBler, Kéln-Ehrenfeld; Dr. 
Tropp, Hochst; das eiserne Kreuz erster Klasse erhielt auBerdem 
Dr. B. Beckmann, Berlin-Wilmersdorf (verg]. S. 103). an 


Der Schriftfiihrer verliest sodann einen Auszug aus dem weiter 
unten abgedruckten Protokoll der Vorstandssitzung vom 8. Februar 1915. 


Unserm Ehrenmitgliede, Hrn. W. Pfeffer, wurden zu seinem ~ 
50-jahrigen Doktorjubilaum durch den Vizeprasidenten, Hrn. E. 
Beckmann, die Gliickwiinsche der Gesellschaft tibersandt, worauf — 
folgendes Dankschreiben einging: 


Pa 


ner 


Der Deutschen Chemischen Gesellschaft, die mir schon vor 
Jahren durch die Ernennung zum Ehrenmitglied eine besonders 
hohe Ehrung und Anerkennung zuteil werden lieB, gestatte ich mir, — 
fiir die freundliche Begliickwiinschung zu meinem goldenen Doktor- 
jubilaum den allerverbindlichsten Dank auszusprechen. 
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In gréBter Ehrerbietung ergebenst 
Prof. Dr. W. Pfeffer. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 
Hr. Rihling, Dr.Karl, Stuttgart; Hr. Kather, Berthold, Gét- 
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b> Fri. Holtz, Hanna, Jena; tingen; 
* Hr. Bauer, Walter, » ; » Scharf, Dr. Fritz, Leipzig; 
4 Fri. Rund, Charl., Berlin; » Frenzel, Prof. Dr. C., Briinn; 
Hr. Dubsky, Priv.-Doz.Dr.J.V., » Kunder, Hermann, Er- 
WV Ziiich ; langen. 


Als auSerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


: 
Bae. Hr. Klamroth, Dr. A., Farbenfabr. vorm. Bayer & Co, 
: Theeaceies Fach G. List und C. Andrée); - 
» Margosches, Prof. Dr. B.M., Deutsche techn. Hochschule, — 

Briinn (durch A. Hoabahiein und R. J. Meyer); a 

» Schwarz, Dir. L., A.-G. Polak & Schwarz’s Essenz- 

fabriken, Takeda Holland (durch P. van Romburgh | 

und E. Cohen); ; 

» Karlson, Apotheker K. E., Jimtlands- Lin, Ragunda, ; 

Schweden (durch F, NeAits und H. Jost); ‘ 

Frl. Goodson, A., Eichhornstr. 11, Berlin W. 9 (durch Ww. 

Tiiuhs sir O. Diels). 


: “te re - 
ward le fo ater sai thei gehalten: 
\ aaah ee und R. Kempf: Einwirkung von Thiosulfat aul 
a bicarbonatische Jodlisungen. — Vorgetragen von Hrn. WwW. 
> Mecklenburg. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
E. Beckmann. F. Mylius. a. 


: Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 8. Februar 1915. 


A Anwesend die HHrn. Vorstandethitgliedét: E. Beckmann, O. 
Diels, E. Fischer, S. Gabriel, W. Marckwald, F. Veere 
EF. Oppenheim, A. Rosenheim, H. Wichelhaus, W. Will, R. 
z Willstitter, O. N. Witt, ferner der Leiter der Abteilung fiir ne 
_mische Sammelliteratur Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekre- 
tar Hr. H. Jost. 

- Auszug aus Nr.2. Der Vorstand genehmigt und vollzieht die 
‘3 rom Schatzmeister vorgelegte, von den Revisoren gepriifte und richtig 
4 befundeve Jahresrechnung fiir 1914. Desgleichen genehmigt der 
Vorstand den Etat fiir 1915. 


3. Als Termin fiir die diesjabrige ordentliche Generalver- | 
-sammlung wird Montag, der 26. April, abends 7 Uhr bestimmt. ID 


5. Zu Mitgliedern der Publikationskommission fir das ong 
Jahr 1915 werden die folgenden Herren gewahlt: 


a) in der Abteilung fiir anorganische Chemie: 


K. A. Hofmann (Berlin), A. Rosenheim (Berlin), : 
A. Stock (Breslau); 7 
b) in der Abteilung fiir organische Chemie: ' 


W. Marckwald (Berlin), H. Wichelhaus (Berlin), 
J. Bredt (Aachen); 


) in der Abteilung fiir physikalische Chemie: 

. Nernst (Berlin), F. Haber (Berlin), M. Le Blane (Leipzig); © 
ce d) in der Abteilung fiir physiologische Chemie: 

E. Abderhalden (Halle), W. Kiister (Stuttgart), 

H. Thierfelder (Tiibingen). 


Coe Wo rotah dedaisereve en 
Pascua der »Berichte« wird Hr. ee 
- gew abit. ; ; 
6. In den veneene Ausschuf der dak to 
mission« fiir das Jahr 1915 werden die HHrn. S. Gabriel, K. A. 
Hofmann, W. Marckwald, W. Nernst und H. Wichelha 

wiedergewahlt. r 


7. Zu Mitgliedern der Hauskommission fir das Jahr 1915, 
werden die HHrn. G. Kraemer, W. Marckwald und W. Will” 
wiedergewahlt. 

Hr. W. Marckwald berichtet, da®B eine Sitzung der Haus- 
kommission stattgefunden hat, in welcher die von der Verwaltung | 
vorgelegte Abrechnung iiber die Hausverwaltungskosten gepriift wurde. — 
Der Verbrauch im Vergleich mit den Ausgaben friiherer Jahre, sowie 
der Voranschlag fiir 1915 ist aus folgender Tabelle zu ersehen: 


- Verbrauch im Jahre: 1914 1915 


Vor- Ver- ‘Vor- 
2 ; 
1909 | 1910 1911] 1912 1913), ay, branch anschl. 
-Heizung . . . . . | 2038} 2269} 1603 1582! 1580 1800 1428 | 18 1800 
Beleuchtung . . . . | 1845) 1335/1592) 808} 823} 900 | 847 re 
/ Reinigung. . 188} 167; 144] 182] 275] 350] 133 
Kanalisation u. Wasser . | 482] 500, 546) 490) 472] 500 | 578 
Reparaturen . . . | 2192] 1113 1180) 400} 560} 800} 335 
: Grundstiicksabgaben . | 1951 1781 | 1890 | 1875 | 1875} 1900 | 1860 
i Versicherungen . . . | 358| 240) 230] 245| 251] 250 | 264 
| 9054 | 7405 | 7185 | 5582 | 5836] 6500 | 5445 | > 


13. Fiir die Dauer des Krieges wird yon der a zu- 
“sammenfassender Vortrige abgesehen. 


Der Vorsitzende: ' Der Schriftfiihrer: 
ua E. Beckmann. F. Mylius. 


= Mitteilungen fiir die Generalversammlung 
am 26. April 1915. 


(I. Geschaftsbericht, II. Netto-Bilanz, IIIf. Vorschlige 
fiir die Vorstandswablen.) 


Z I. Geschiiftsbericht — 
des Vorstandes tiber das Jahr 1914: 


4 Folgende Tabelle zeigt den Mitgliederbestand des Jahres 1914 
im Vergleich mit dem der vorhergehenden Jahre. 


1907 1908 1909 1910-1911 1912 | 1913 1914 


(am 1. 1.|(am 1.1.|(am 1. 1. ‘(am 1.1. (am 1.1. (am 1.1. (am 1.1./(am 1.1. 
1908) 1909) 1910) | 1911) | 1912) 1913) | 1914) | 1915) 


BoEM.|~ 15 15 jee Hage]! <s1at} eve eh eee 


0. M.} 3034 2970 2917 | 2874 | 2968 | 3012 | 3064 | 3058 


AM} 275 | 251 | 263 | 246 | 3870 | 330 | 312.| 321 
3324 | 3236 | 3196 | 3137-| 3352 | 3856 | 3393 | 3395 


z Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dai die Mitgliederzahl 
sich wegen des Kriegsausbruches leider nicht gesteigert hat. Fiir das 
-kommende Jahr muf mit einer erheblichen Verminderung des Mit- 
Bec itaderbestandes gerechnet werden. 

Der Umfang der »Berichte« 1914, sowie Anzahl und Linge der 
_ Abhandlungen ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich : 


Jahr 1910 1911 | 1912 | 1913 1914 


 Redaktioneller Teil . _ Seiten | 3643 | 8756 | 3779-| 4116 | 83870 


(aussehl. SehluBhett) 
| ohne Nekrologe. . . . . » | 3512 | 3602 | 4052 | 3336 
Zabl der Abhandlungen . _ | 559 500] 496 | 593 | 467 
- Durehschn. Umi. d. Abhandlg. Seiten ' 6.5 7.0 Vide) Ot i: 


: 390 OTe eingegangen, salsa etwa 56° pte Monat; 
‘Kriegsmonaten bis zum 31. Dezember gingen dann noch 102 Arbe 
ein, also nur etwa 20 pro Monat. 


“st 

Im Jahre 1914 sind von 21 Nichtmitgliedern Abhandlungen ein. 
gegangen. Der Umfang der von Nichtmitgliedern aufgenommenen 
- Abhandlungen betrigt 52 Seiten. 6 dieser Nichtmitglieder sind der . 
Gesellschaft im Jahre 1914 beigetreten. 


Uber die in der Abteilung fir chemische Sammelliteratur 
vereinigten Redaktionen gibt deren wissenschaftlicher Leiter, Hr. Bagg 
_ ~ Jacobson, den folgenden Bericht: 5 


»Die .Redaktion des »Chemischen Zentralblatts« hat im » 
a Jahre 1914 ein Material bearbeitet, dessen Verteilung auf die ein- 
ae; - zelnen Facher aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich ist«: 


Anzahl der (Umlang der 


ee. ; ie Tt i Soa 
i. 1914, fu. i 
oe | ) ae 
=: Apparate, . « . *. = ty Metis 324 . 33." an 
= Allgemeine und ieiikalteck Chemis eae ee 908 S17 
; > msiprpanicche Chemie .. os. %s 2). ose 752 319.3 
® Orvanwens Chemiaisa. .“Sohs ~, Fertisn ade 1651 1410.8 
Physiolopische Chemie ... 2 . s. . W o> 1077 345.8 
; Girungschemie und Bakteriologie . . . . . 187 | 67.9 
‘a Hygiene und Nahrungsmittelchemie. . . . . 290 6°" SBS, 
My Meuwinischs Chemie. 9.0 w=. es Gk Ut 156 ota 
Pharmazeutische Chemie. . . . . . 2. 161 39.9 "es 
- erukalturchemioe! 40 i/o Gk ales FET 163 50.6 
, Mineralogische und geologische Chemie . . . _ 870 ay ROE 
Eogaiyuecne Chemie . << . 24. 6s. ee 1091 343.2 
Technische Chemie .. . . .... 2. . 725 | a6 
OCC 5 es wl, ny ee ed ook Ee 1287 | 263.2 7 
Sitiegehic ... . of ee 475 sha. 30M, - 


Summe 


8702 Seiten : 
oa 2314/ Bog 


. 
—— 


as yon S 


e dient die folgende Zusammenstellung«: 


| 1911 | igi2 19131914 
. 
_ Anzahl der Referate 9672 | 10553 | 11219 | 9597 
 Seitenzahl . 3876 | 4248 | 4876 | ($702 


»Das zweite Halbjahr stand unter dem Einflufi des Krieges. Ihm 

ist es zuzuschreiben, dai Referatenzahl und Umfang gegeniiber 1912 
und 1913 einen betrachtlichen Riickgang zeigen, welcher der Ver- 
_minderung der Produktion an wissenschaftlichen und _ technischen 
ee bra) Mitteilangen entspricht. ‘Teilweise wird der Riickgang auch 
_ dadurch bedingt, da® es der postalischen Schwierigkeiten wegen trotz 


be -eifriger Bemiihungen nicht méglich gewesen ist, alle auslindischen 
_ Journale zu den regelmafigen Terminen zu mhetence 


»Durch den Militir-Dienst wurden der Redaktion der Sachregister- 


 Bearbeiter, Hr. Dr. 1. Bloch, der stellvertretende Redakteur, Hr. Dr. 


-E. Férster, und mehrere Herren Referenten entzogen. Trotzdem ist es 
dem Redakteur, Hrn. Prof. A. Hesse, im Verein mit seinem Hilfs- 
arbeiter, Hrn. Dr. M. Pfliicke, gelungen, die Arbeiten in durchaus 

~ regelmiBigem Gang zu erhalten. Da auch die Druckerei ihren Betrieb 

fortsetzen konnte, so sind alle Hefte ohne die geringste Stérung zu 
den normalen Erscheinungsterminen fertiggestellt worden. Ihre Ver- 


— sendung muBte freilich in den ersten August-Wochen wegen der 


postalischen Verhiltnisse verschoben werden; seit September aber 
werden die Hefte wieder allwéchentlich zum gewohnten Termine den 


a Abonnenten im deutsch-ésterreichisch-ungarischen Postgebiet und im 


neutralen Ausland zugestellt.« 
»Auch das Register konnte, wie iiblich, schon mit der letzten 


~ Nummer versandt werden; das Sachregister des zweiten Halbjahrs 


wurde von Hrn. Dr. H. Schénfeld in Vertretung des im Felde 


x stehenden Hrn. Dr. I. Bloch bearbeitet.« 


»So ist eine Stockung und erhebliche Verzégerung der Bericht- 
erstattung vermieden worden, und wir diirfen hoffen, dafs auch der 


a _ Jahrgang 1915 der Aufgabe, eine méglichst vollstandige Ubersicht 


iiber die chemische Literatur in rasch erscheinenden Referaten zu 


geben, gerecht werden wird’). Fir den piinktlichen Fortgang aller 


1) Die Bemithungen, auch aus dem feindlichen Ausland die fiir unser 


Dem V Vergleich des gesamten Stoffes mit demjenigen der letzten 


or Zentralblatt wichtigsten Zeitschriften zu erhalten, haben zum Teil bereits Er- 
 folg gehabt und werden fortgesetzt. ; 


\\ \ + 


ja ee ; ing. eee , 
a evee ibitgeH shoBeitod irene” d die. Abonnenten 
- wirtigen schwierigen Verbiiltnissen der Redaktion | besonderen : 
wissen.« 
»Unserem Referenten-Stabe wurden durch den Tod leider 21 
langjahrige verdienstvolle Mitarbeiter — Hr. Prof. Dr. R. Leimbach 
(Heidelberg) und Hr. Prof. Dr. M. Sackur (Berlin) — entrissen.« 


>Die Registrier-Abteilung hat die Excerpierung des Literatur- 
Materials, welches in den zweiten Band der Literatur-Register 
der organischen Chemie?) gehért und den Zentralblatt-Jahrgangen — 
1912 und 1918 entspricht, beendigt. Es sind nur noch einige Kontroll- 
und Ordnungs-Arbeiten auszufiihren, bis der Druck dieses zweiten — 
Bandes beginnen kann, dessen Ausgabe in der ersten Hilfte des 
Jahres 1916 erfolgen soll. AuBerdem sind schon ziemlich erhebliche 
in Vorarbeiten fiir das die Jahre 1914 und 1915 umfassende dritte 
% _ Literatur-Register geleistet worden, welches in seinem Umfange wohl 
a wesentlich hinter den beiden ersten Banden zuriickbleiben diirfte, und 


BE dementsprechend voraussichtlich bereits im Jahre 1917 abgeschlossen ~ 
-——s vorliegen kann.« 


iv »Der Beilstein-Redaktion wurden durch den Krieg Arbeits- 
—- krafte entzogen. Unter den Waffen stehen der standige Mitarbeiter 
{ Hr. Dr. F. Wolfheim, der am Beginn des Jahres 1914 an Stelle des 
ir ausgeschiedenen Hrn. Dr. Czensny eingetreten war, und der nicht- 
a stindige Mitarbeiter Hr. Dr. A. Wagner. Da die gegenwirtig zu 
7 erledigenden Arbeiten eine besondere, in kurzer Zeit nicht zu er- 

; zielende Schulung verlangen, muBte von einem Ersatz dieser Kriilte — 
aa abgesehen werden. Die Vorarbeiten erleiden dadurch eine gewisse 
. Verzégerung; doch ist zu hoffen, daf trotzdem im Laufe des Jahres 
7c 1916 mit der Drucklegung begonnen werden kann«?). 


»Auch auf den AbschluB der Arbeiten des Lexikons der an- 
grganischen Verbindungen®) ist der Krieg nicht ohne Einflu8 
e geblieben. Im Mai 1914 wurde der zweite Band vollstindig. , Die 

Vorbereitungen waren derart getroffen, da® die Drucklegung des — 
ersten und dritten Bandes im ersten Quartal 1915 beendigt und da-— 
mit das ganze Werk vollendet sein sollte. Doch wurde der Heraus-— 
geber, Hr. Dr. M. K. Hoffmann, am Ende des abgelaufenen Jahres 


: ') Vergl. B. 46, 637—638 [1913]; 47, 599—600, 601 [1914]. 
F *) Vergl. dazu B. 47, 600 [1914]. 
%) B, 47, 601 (1914) 


therzige Beitriige, hauptsichlich aus Industrie-Kreisen, zur Ve 
sung gestellt worden.« ‘ 


E. Beckmann, Vizeprisident. ; 


1) B. 47, 2119, 3087 [1914]. 


ns Grundstiick-Kto. »Hofmann- 
haus« : 


; > Gebiiude-Konto . 

> Hinrichtungs-Konto 

a> Kunstgegenstande-Konto - 

» Inventar-Konto Diverse . 

_Bibliothek-Konto 
Bankguthaben 

» Kassa-Konto . 

» Effekten-Konto . : 

 » Effekten-Hinterlegungs-Kto. 

Br > Berichte Vorrat 

» » Zentralblatt . . . » 

» Generalregister . . > 
Beilstein-Erginz.-Bande » 

- Beilstein LV. Anfl., Vorarbeit 

» Konto-Korrent-Konto . 

» Zentralblatt General-Reg. [V 


> Literatur-Register II d. organ. 
Re Chemie, Vorarbeit . 


Debet 


MM 


300,000 
372,942 
11,180 
18,000 
1,496 


am 31. Dezember 1913 


o 


82,575 


By os ie 


786,194 
140,106 | 
358,316 | 
3,420. 
13,000 | — 


64 


28 


4,280 | — 
1,461,280 | 52 | 


AM 


300,000 
374,105 
10,296 
18,000 
269 


$4,420 | 1: 


Gewinn- 


am 31. 


4 


» UberschuB 
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Passiva . 
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am 31. Dezember 1913 am 81. Dezember 1914 


os 
| A -\-4.1. de 
| 30,437) 50 30,437/ 50 
| —4— 79,429) 05 
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Wermiachtnis Dir Holtz... 


Fonds f. wissensch. Arbeiten 
A.W. yon Hofmann-Fonds . 51,990) 65 53,810) 25. te c 
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WW am 31. De- | am 31. De- is 
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x aM \s| mH | eS 
ae | va < 
Et ffekten-Konto . . . : 5 eae — — 151 | 50 
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eralregister-Konto . . . - » +: 1,643 (7 1,932 | 50 
Beilstein-Erginzungsbande-Konto . . . . 3,264 | 40 1,563 | 98 
Zinsen-Konto , 12,731 |O1| 18,567 | 20 
Rare. 30,531 [29] 30,048 | 12 


r . 
oe 


_Eifektive Kosten in 


Berichte 

einschl. all- 
Summe gemeine Ver- 
waltung und 
Bibliothek 


A, Hinnahmen. 


_ Mitgliederboitrige : : 
Zentralblatt-Abonnement 
= Er lés aus Verkéinufen alterer Jahrginge 


: B. Ausgaben. 
a 1. Besoldungen ‘ 
2. Referenten-Honorare. .~ 15,614 | 49 +5 
_ 8, Technische Herstellung der Berichte u. des 
’ ek Zentralblatts (abztigl. Buchhandelertrag) 38,440 45 
4, Porti fir deren Versendung . 16,914 | 74 
__ §. Sonderabdriicke und Abonnement a Zeit- | 
a seuriteme und Patentes.. Yeh. 4. 4,771 | 20 
_ €. LaboratoriumsbedarE . . 1,500 | — 
_ 7. Laufende Ausgaben des Bureaus und der 
= Redaktion . . ; 5,120 | 04 
8. Laufende Ausgaben der Schatzmeisterei . 144 | 60 
9. Weihnachtsgelder . 510 | — 
10. Besondere Ausgaben (darunter 15000 Mk. 
fiir »Rotes Kreuz«) . . 8 ee 17,810 | 50 
11. Unterhaltung des Hofmannhauses . . . 7,743 | 64 
12. Versicherungsbeitriige (Nachtrag) . . . 1150 — 
“a 147,411 |06| 81,645 


Gewinn-Nachweisung. 


, A 

Berichte (abziig]. Kosten fiir allgemeine Ver- 
waltung und Bibliothek) . . . 1. , 90,607 
Remmsatatt Pte wate | Lit sada). 69,637 


Kursgewinn au! Effekten 
; - Generalregister Des 
Beilstein-Erganzungsbande . 


4 ~ Konto-Korrent und Effekten-Zinsen 


ant aude y. MA22074, 56] 2,110 | 38| 
o> Einrichtung » 18877, 90} 1,887 | 80 
0 imibliothek 9. & 890 | — 4,888 | 18 


eken-Zinsen: 
2% von M 90,000 3,150 


5,445 13,488 


64 


. 1,985 i | 
g Berliner “Mitglieder zu | pe 
an IXosten des Sitzungssaales 2,055 | — 4,040 | — 9,443 | 64 
Berichte ; 
einschl. = Beiletain 
’ Bomengys et Zentralblatt y 
valtu < d ip 
a Wpiblicthek IV. Aufl. 
ir Verteilung anf . 6,443 | 64 1,300 ‘oeat 1,700 | — 9,443 | 64 
Chemische Sammelliteratur-Fonds. 
Me» \roS. Pe ate 
Bestand am 1. Januar 1914 . 46,500 | 10 a 
+ Zinsen fir 1914 . 1,080 |45| 47,580 |55° 
isgaben: 7. oe 
orarbeit 1913 fir Lit.-Reg. I 4,280) | — 
4 > > 91,883 | 58] 26,163 | 53 
| 21,417 | 02 
Beilstein-Fonds. 
MM 4 AM 4 i eg IO px 
Gnd am 1, 1, 1914. 77,380 | 05 
5). Rate der Vereinigung 40,500 | — 
b b Vorauszahlung yon 2 Mitgl. 2,000.) — 
gy 38,500 | — 
7 rickstindiger Beitrag 1,000 | —]| 37,500 | — 
+ Ziusen p. 1914 2,492 | 35] 117,372 | 40 
ib Subventionierung des Hoff- | : 
mann-Lexikons letzte Rate. 3,750 | — | 113,622 | 40 
Besoldungen : 23,633 | — J. 
Referenten-Honorare . 3,856 | 02 
Laufende Ausgaben der Re- 
 daktion 320 | 30 
Abschreibung auf Inventar . 138 | 40]. 
J pecbaltnng des Hofmann- 
UU (MO | 2,158 | 70] 29,647 | 72 
|_83,074 | 68 


Deutsche Chemische Gesellschaft. 
, Der Schatzmeister: F. Oppenheim. 

Dic yorstehende Bilanz sowie das Gewinn- 
vir gepriift und mit-den ordnungsmifig gefihrten Bie 


Gesellschaft in Ubereinstimmung “gefunden. 
rlin, den 19. Januar 1915. 


ie Revisoren: Dr. Ewald Sauer. Dr. H. Prinz. 


und Verlust-Konto vom 31. Dezember 1914 
hern der Deutschen Che- 


Dr. Th. Elkan. 
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III. Vorschlage des Vorstanties fir die Vorstands- 
Erginzungswablen. 


-Als einheimischer Vizepriasident: 
R. Willstatter, 


als auswirtiger Vizeprasident: 
A. Bernthsen (Ludwigshafen), 


als Schriftfiihrer: 
F. Mylius, 
als stellvertretender Schriftfiihrer: 
J. Meisenheimer, 


als Bibliothekar: 
W. Marckwald, 


als einheimische AusschuSmitglieder (drei zu wahlen): 
F. Haber, O. Antrick, W. Traube, W. Herzberg, 


als auswiirtige AusschuBmitglieder (fiinf zu wahlen): 


A. Winther (Offenbach), P. Friedlander (Darmstadt), F. Raschig 
(Ludwigshafen), A. Stock (Breslau), E. Abderhalden (Halle), 
W. Schlenk (Wiirzburg). 


Im Vorstand verbleiben statutengemaB auBer den ehemaligen 
Prisidenten und Vizeprasidenten die HHrno.: H. Wichelhaus und 
L. Gans als Vizeprisidenten; B. Lepsius als Schriftfiihrer; R. Pschorr 
als stellvertretender Schriftfiihrer; F. Oppenheim als Schatzmeister; 
O. Diels, K, A. Hofmann, A. Rosenheim als einheimische Aus- 
schuBmitglieder; H. v. Meister, E. A. Merck, R. Scholl, Hi. 
Staudinger, R. Zsigmondy als auswirtige AusschuBmitglieder. 


: 
' 


—— 


. Mitteilungen. 


39. P. Karrer: 
Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. IX. 5) 
_ Uber einige Stilben-arsinsiuren und ihre Derivate. 
4 {Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
F (Eingegangen am 10. Februar 1915.) 
___ Gelegentlich anderer Untersuchungen machte ich die Beobachtung, 
_daB sich gewisse aromatische Arsenverbindungen leicht in Stilben- 
_ arsinsiuren iiberfiihren lassen. Die Reduktionsprodukte dieser Stilben- 
arsinsiuren, die entsprechenden Arseno-stilben-Derivate, inter- 
_ essierten uns nun besonders deshalb, weil in ihnen die beiden Phenyl- 
reste durch zwei Briicken mit einander verkniipft sind. Es wurden 
- darum auf Veranlassung von Exzellenz Ehrlich einige dieser Ver- 
: bindungen etwas eingehender untersucht, woriiber im Folgenden be- 
 richtet werden soll. 


Zur Darstellung solcher Stilbenverbindungen wurde die alte 
_ Reaktion von Bender und Schultz *), Einwirkung von Natronlauge 
_ auf p-Nitro-toluol-Derivate, benutzt. 2-Meth yl-phenyl-arsinséure*) 
{Formel I), die heute bequemer nach der Reaktion von H. Barth 
durch Arsenieren yon diazotiertem o-Toluidin erhalten wird, wurde 
aur 5-Nitro-2-methyl-phenyl-arsinsaiure (Formel IJ) nitriert. 

Diese Verbindung, mit mifig konzentrierter Natronlauge erwirmt, 
gibt einen intensiv braunen, in Wasser duferst schwer léslichen, 
_ alkaliléslichen Kérper, wohl ein Gemenge von Dinitroso-stilben- 
 diarsinsaure (Formel III), Azoxystilben-diarsinsaure (Formel 
IV) und Azostilben-diarsinsiure. Dieser Kérper ist den im 
Handel betindlichen Farbstoffen Mikadobraun, Mikadoorange und 
Curcumin usw. analog gebaut*). Bei der alkalischen Reduktion liefert 
_ dieses Farbstoffgemisch | die 5.5’-Diamino-2.2’-stilben-1.1’-di- 


 _-¥) ‘VIII. Mitteilang, B. 47, 2275 [1914]. 

~ 9) B. 19, 3234 [1886]. 3) La Coste, A. 201, 255. 

Bs 4) G. Schultz und P. Julius, Tabell. Ubersicht der kiinstl. org. Farb- 
stoffe, IL. Aufl., S.5 u. 6. 
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triumsalz (Formel VII) rein gewonnen werden kann. ; 
Die 5 .5'-Diaminostilben-diarsinsiiure ist ein kanariengelber Kérper, 
in Wasser iiuBerst schwer ldslich, leicht lislich in Natriumbicarbonat, 
Soda, Natronlauge, ferner in tiberschiissiger Mineralsiure. Die alka- 
; fikeie: Lésung entfirbt Kaliumpermanganat. Die Aminogruppen lassen 
sich glatt diazotieren. Bei der Oxydation in alkalischer Lésung mittels 


~ Kaliumpersulfats, Hypochlorits usw. entstehen rotbraune bis braune ae 

_Farbstoffe. — Das Dinatriumsalz krystallisiert in priichtigen, gelben, iy 
a schillernden Blattchen und enthalt Krystallwasser, das beim Trocknen” | oa 
- nur langsam entweicht. Die Verbindung ist hygroskopisch. e oo 
Bei der Reduktion, z. B. mit Hydrosulfit, liefert die 5.5- Diaeere 


_ 2.2'-stilben-diarsinsiure das 5.5'-Diamino-1.1'-arseno-2.2'-stilben, — ae 
a ein gelbes, amorphes Pulver (Forel VII). Diazotiert und verkocht, + 
_ gibt die Diaminostilben-diarsinsiure die 5.5'-Dioxy-2.2'-stilben- ie 
_diarsinsaure, die sich auch zur entsprechenden Arsenoverbindung — 
reduzieren 1aBt. aoa 
Es Jag nun nahe, den Aufbau eines Diamino-dioxy-arseno- ; 
stilbens yom Typus XVIII zu versuchen. Der einfachste Weg Far 
-sehien von der leider noch unbekannten 4-Oxy-5-nitro-: a meyers 
pi- -arsinsiure IX, auszugehen. 


| be AsO, He AsOs He 
a -~.CH; (oR 
Be Gre LL hae, 
Ort OH 
AsO; HU: es 
: ~™ oGHs %& 
Al. oat JUNG: | 4 
OH - ; 
Nun hatte Hr. Prof. Bertheim friiher schon die 2-Methyl-4-oxy- . ue : 
_phenyl-arsinsaiure hergestellt und nitriert, wobei eine Nitro-2- “4 
4 methyl-4-oxy- -phenyl-arsinsaure resultierte, in der die Stellung der Nitro- 
sruppe nicht bestimmt werden konnte. Diese Saiure versuchte ich jetzt | 


_ mit Natronlauge in ein Stilbenderivat umzuwandeln, aber ohne Erfolg; 


1) Ich bezeichne die Stellung, in der die Stilbengruppe in die Arylkerne on 
is eingreitt, mit 2, um fiir den Arsensiurerest wie bei allen andern Arsinséuren 


die Stellung 1 zu reservieren. M 
22 


ai "diese Verbindung gibt die Sulhoavoatton “nich ae beast 


- para-stindige Stellung 5, sondern die Stellung 3 besetzt hat, und 
beim Nitrieren der 2-Methyl-4-oxy-phenyl-arsinséure mit 1 Mol. | 


Stilbenreaktion verbindern kénnte, wurde durch die Darstellung der 


der nur die Formel der 2-Methyl-3.5-dinitro-4-oxy-phenyl- — 


‘des Diamiuvo-dioxy-arsenostilbens folgender Weg eingeschlagen: 


‘balten. Diese lieferte beim Nitrieren eine Mononitroverbindung, die 


2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-arsinsaure (XIII) zukommt. — 


jolgert werden, da®B die Nitrogruppe nicht die zur Methy! gru 


petersiure die 2-Methyl-3-nitro-4-oxy-phenyl-arsinsaure (Formel X 
erhalten wird. Der Einwand, der allenfalls gegen diese F alee 
noch erhoben werden kénnte, daS nimlich die Hydroxylgruppe die 


2-Methyl-4-oxy-dinitro-phenyl-arsinsiure widerlegt. Diese Verbindung, — 


‘arsinsiure (XI.) zukommen kann und die also eine zur Methyl-— 
gruppe paro-stindige Nitrogruppe enthilt, liefert beim Behandeln mit 
Natronlauge wieder leicht einen Stilbenfarbstoff. 

Da es mir auch auf anderem Wege nicht gliickte, die 2-Methyl- 
‘4-oxy-5-nitro-phenyl-arsinsiure darzustellen, so wurde zur Synthese 


~~ 


Durch Arsenieren von diazotiertem 2-Methyl-4-chlor-anilin wurde — 
die 2-Methyl-4-chlor-phenyl-1l-arsinsiure (Formel XII) eree 


intensive Stilbenreaktion zeigte und der darum die Konstitution einer 


Ich hegte die Hoffnung, daf sich diese beim Behandeln mit kon- 3 
zentrierter Natronlauge nicht nur in das Stilbenderivat verwandeln 
wiirde, sondern daf gleichzeitig unter dem Einflu® der ortho-standigen _ 
Aminogruppe das Chlor durch Hydroxyl vertauscht wiirde. Dies war 
aber nicht der Fall: die Stilbenbildung tritt ein, das Chlor wird aber _ 
nicht herausgeworfen, offenbar weil ja die sofort entstehenden Nitroso- 
und Azoxygruppen nicht mehr aktivierend wirken. Es mufite darum 
ein Weg gesucht werden, der von der 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl- _ 
arsinsdure unter Erbaltung der Nitrogruppe zum Stilbenderivat fiibrte. 
Dabei erinnerten wir uns, daB A. Green und Wahl?) seinerzeit fir — 
diesen Zweck mit Erfolg einen Zusatz eines Oxydationsmittels bei 
der Behandlung mit Natronlauge empfohlen hatten. Wir verwandten — 
-als Oxydationsmittel Natriumhypochlorit und gelangten so wirklich 
au der gesuchten 4.4'-Dichlor-5.5'-dinitro-2.2’-stilben-1.1'-di- 
arsinsdure (XVI). Diese ist ein krystallisierter, reinweiSer Kérper. 

Sie tauscht das Chlor beim Behandeln mit konzentrierter Natron- 
lauge gegen Hydroxyl aus, wobei die 4.4’-Dioxy-5.5’- dinitro- 
stilben-diarsinsiure (XVII.) resultiert, die zum Diamino-diox y- 
arseno-stilben reduziert werden kann. ierdinge gelang es mir wegen 


) B. 80, 3097 [1897]. 
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Fe ica: ae letztere Verbindung analysenrein ZU e 
sie war glatt alkaliléslich und chlorfrei, zeigte aber einen etwa: 
 hohen Arsengehalt. - . 
Ich méchte noch anschliefen, daB aus der 2-Methyl-5- Beeb 
arsinsaure (II.) durch Behandeln mit Natronlauge und Hypochlorit auch © 
die 5.5'- Dinitro-2.2’-stilben-diarsinsiure hergestellt wurde. Sie 
ist rein-wei8, schén krystallisiert, gibt mit Phenylhydrazin erwarmt — 
eine Dunkelrotfirbung und mit Aceton in alkalischer Lésung ein rot- — 
braunes Kondensationsprodukt. 

E Was die biologischen Kigenschaften der Stilbenarsinsauren an- — 
belangt, so haben die bisher untersuchten Verbinduugen den Erwar- 
Naheres sei fiir spater vorbehalten. 


tungen nicht entsprochen. 


Experimenteller Teil. 


2-Methyl-phenyl-1l-arsinsaiure (Formel I). 


" 
“4 


53 g o-Toluidin werden in 500 ccm Wasser + 165 com konzen- 
trierter Salzsiure vom spez. Gew. 1.19 gelést und bei+5° mit einer — 
: Lésung von 35g Natriumnitrit in 140 ccm Wasser diazotiert. Zu — 
ss dieser Diazolésung 1i8t man. eine Lésung von 130 g Natriumarsenit : 
. in 260ecm Wasser langsam zufliefen und tropfit hierauf unter Turbu- 3 
rieren noch 100 cem 10-n. Natronlauge zu. Dieses Reaktionsgemisch _ 
ich « wird einige Stunden stehen gelassen, dann von dem ausgeschiedenen — 
_—s- Harz abgegossen, mit 300 com konzentriertem Ammoniak versetzt und 
a durch Zufiigen von 75 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd der ‘ 
noch unveriinderte Arsenik oxydiert. Hierauf gibt man 21 7/3-n. 


a Magnesiamischung zu, wodurch alle in der Fliissigkeit vorbandene 
~ Arsensdure ausgelfiillt wird. Von diesem Niederschlag wird abge- — 
ans nutscht und das klare Filtrat zum Sieden erhitzt, wobei dann das in _ 


der Hitze schwer lésliche Magnesiumsalz der 2-Methyl-phenyl-1l-arsin- _ 
saure ausfillt. Ks wird abgenutscht, mit heiSem Wasser, Alkohol — 
und Ather ausgewaschen. 

Zur Gewinnung der freien Arsinsiure wird das Magnesiumsalz — 
7 durch Erhitzen mit 52 ccm Salzsiure vom spez. Gewicht 1.12 und 
r etwas Wasser zerlegt. Aus der filtrierten, klaren Lésung krystallisiert ‘ 
"i die 2-Methyl-phenyl-1l-arsinsiure in guter Ausbeute aus. Aus — 
Wasser umkrystallisiert bildet sie zentimeterlange farblose Nadeln, — 
Bas die bei 160° schmelzen'). Be 


1) La Coste und Michaelis fanden den Schmelzpunkt bei 159— 160° -_ 
A. 201, 255. 4 


hy -Methyl-5- -nitro- siese l-arsinsaiure (Formel IL). 


5 bg der 2-Methyl-phenyl-l-arsinsaiure werden in ein Gemisch von 
25 g konzentrierter Schwelelsiiure und 20g Salpetersiure vom spez. 
Gewicht 1.49 bei einer Temperatur zwischen + 20—35° eingetragen. 
Man laBt die Mischung '/, Stunde steben und gieBt dann in das sechs- 
- fache Volumen Wasser. Die Hauptmenge der Schwefelsiiure wird 
durch konzentrierte Natronlauge abgestumpft, worauf sich dann beim 
Erkalten die 2-Methyl-5-nitro-phenyl-l-arsinsiure in schénen, filzigen 
- Nadeln ausscheidet. Sie ist reinweif, in heifem Wasser ziemlich 
deicht, in kaltem schwer léslich. Bei 230° farbt sie sich braun, um 
bei 261° zu schmelzen. 


4 Tsomere Nitro-methyl-phenyl-arsinsauren, die ja bei der Nitrierung 
eventuell gleichzeitig entsteben kénnten, wurden nicht beobachtet. 

Dic Arsenbestimmung bereitete erhebliche Schwierigkciten, da die 2- Me- 
_thyl-9-nitro-phenyl-arsinsiure sich selbst beim Erhitzen mit Salpeter-Schwelel- 

_ saure auf 320° im Rohr nicht vollkommen zersetzt. Die Substanz wurde des- 

hhalb zuerst durch trocknes Erhitzen und Glihen im Rohr zerstért. 

«0.1641 g Sbst.: 0.1966 g COs, 0.0474 g H20. — 0.1880 g Sbst.: 0.1124 g 

: “Mz. Aso Oz. 

e C;H3;0;N. Ber. C 32.18, H 3.08, As 28.74. 

7 Gef. » 82.67, » 3.23, » 28.85. 


Stilben-Farbstoff vom Mikadobraun-Typus, 
30 g der 2-Methyl-5-nitro-phenyl-arsinsiure werden in einem Ge- 
~ misch von 150 ccm 10-n. Natronlauge und 50 ccm Wasser gelést und 
 %, Stunde auf dem Wasserbade auf 90° erwiirmt, bis die Schmelze 
tiefbraun gefirbt ist, Dann verdiinnt man mit dem zehnfachen Vo- 
~ dumen Wasser und siiuert mit konzentrierter Salzsiure an, wobei der 
 Farbstoff in rotbraunen, voluminésen Flocken ausfillt. Die ganze 
- Flissigkeit wird zum Sieden erbitzt, der Niederschlag hei® abge- 
—autscht, mit hei®em Wasser gut ausgewaschen und auf Ton getrock- 
net. Er ist in allen gepriiften Solvenzien, ausgenommen Alkalien, 
inléslich. Zweilellos liegt ein kompliziertes Farbstoffgemisch von 
- Dinitroso-, Azoxy- und Azo-stilben-diarsinsiure vor. Es wurde darum 
auch auf ein Analysieren des nicht einheitlichen Produktes verzichtet. 


_5'-Dinitro-2.2'-stilben-1.1'-diarsinsaiure (Formel V). 
" 5 g der 2-Methyl-5-nitro-phenyl-1-arsinsaure werden mit 50 ccm 
— 10-n. Bs eusindze 50 cem Wasser und 30 ecm Natriumhypochlorit- 
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erwarmt. Dann wird die noch heife Flissigkeit mit konze 
‘Salzsdure angesauert, wobei ein dicker Krystallbrei der Dinitrosti 
- diarsinsiure ausfallt. Die Verbindung ist reinweiB, hiibsch krystalli- 
siert, sehr schwer lislich in kaltem und heiBem Wasser und Alkohol- 
Die alkalische Lisung gibt, mit etwas Aceton erwarmt, ein rotbraunes 
Kondensationsprodukt; beim Erwairmen mit etwas Phenylhydrazin tritt 
eine rote Farbung auf. 
0.1705 g Sbst.: 0.2012 g COs, 0.0394 g H,0. 
Cy4 Hy2 O10 No Aso. Ber. C 32.43, H 23% 
Gef. » 32.17, » 2.59. 


5'- Diamino-2.2’-stilben-1,1’-diarsinsaures 
Natrium (VII). 
20g des Stilbenfarbstoffes (Dinitroso-azoxystilben - diarsinsiure) a 
werden in 200 ccm 10-n. Natronlauge und 400 ccm Wasser gelést und — 
am RiickfluBkiihler 12 Stunden lang gekocht, wobei man nach und — 
nach 50g Zinkstaub zuliigt. Die dunkelbraune Lésung entfarbt sich 
bald, doch bei Zutritt von Luft tritt anfangs immer wieder Braun- 
firbung ein, wie bei einer Kiipe. Nach mebhrstiindigem Kochen mit | 
Zinkstaub kommt die Braunfarbung nach Luftzutritt immer weniger — 
zum Vorschein und nach etwa 12 Stunden ist die Reaktion nahezu — 
vollstindig. Dann wurde noch mit etwa 30g Natriumbydrosulfit ver- | 
setzt und heif§ direkt in verdiinnte iiberschiissige Salzsaure filtriert- : 
Dabei fallt ein braunes, amorphes Produkt aus, das noch sehr unrein 
ist. Es wird abgesangt, mit Wasser ausgewaschen, dann in 50—80 ccm 
10-prozentiger Sodalésung hei® gelést und zur yollstindigen Entfarbung ~ 
mit ca. 20 g Hydrosulfit gekocht. Hernach wird heif filtriert. Beim 
Erkalten scheiden sich aus der Lésung herrlich schillernde, gelbbraune 
Blittehen ab, die das Dinatriumsalz der 5.5'-Diamino-2.2’-stilben-1,1’- - 
diarsinsiure sind. Man nutscht ab, wischt mit Eiswasser, Alkohok 
und Ather aus und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um. % 
Dieses Dinatriumsalz ist in kaltem Wasser nicht sehr leicht, im 
heiBem jedoch sehr leicht lislich. Es enthilt Krystallwasser und ist — 
iiberdies recht hygroskopisch. Ein im absoluten Vakuum getrocknetes _ 
Priiparat enthielt 4 Molekiile Krystallwasser. Es entweicht beim 
Trocknen bei 110—120° nur langsam, wobei dann die Krystallblattchen 
zerfallen. Das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch. a 
0.1230 g Sbst.: 0.1348 g COs, 0.0446 g HO. — 0.1478 g Sbst.: 2.75 cem _ 
Ns-n. HCl (Kjeldahl). — 0.0968 g Sbst: 0.0525 g MgeAseO; — 0.5146 ge 
Sbst. getrocknet bei 120° yerloren 0.0610 g H20. , 
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Cy, Hy Og Aso Nag No, 4H,0. 
Ber. C 29.28, H 3.83, N 4.87, As 26.10, HyO 12.54. 
ier > 29.88, > 4:06, » 5.91, >» 26.16, » 11.85, 
Die 5.5’-Diamino-2.2'-stilben-diarsinsiure (Formel V1) 
wird aus dem Natriumsalz gewonnen, indem man die wifrige Lisung 
dieses Salzes mit Mineralsiure bis zur eben kongosauren Reaktion 
versetzt. Dabei fallt die Diamino-stilben-diarsinsdure in gelben Flocken 
aus. Sie ist leicht léslich in Alkalien, auch in iiberschiissiger Mineral- 
saure. Die salzsaure Lisung gibt mit Dimethylamino-benzaldehy deinen 
roten Niederschlag der Schiffschen Base. 
0.1833 g Sbst.: 0.2444 ¢ COs, 0.0585 g H,O. — 0.1612 g Sbst.: 0.1104 ¢ 
Mg» As; O7. 
Cy,HigOgNoAse. Ber. C 36.67, H 3.49, As 32.75. 
Gel. > 36.36, » 3.57, » 33.04, 
£ 
5.5'- Diamino-1.1’-arseno-2.2'-stilben (Formel VIII). 
Diese Verbindung wird bei der durchgreifenden Reduktion der 
Diamino-stilben-diarsinsaiure erhalten. Man list z. B. 3g des Dina- 
triumsalzes in 100 cem warmem Wasser, fiigt dann eine Lésung von 
20 g Hydrosulfit in 100 cem Wasser und erwirmt dieses Gemisch einige 
Zeit auf 50—60". Die ausgeschiedenen gelben Flocken werden ab- 
gesaugt und mit hei’em Wasser gut ausgewaschen. Die Verbindurg 
ist unldslich in Alkalien und auch sehr wenig léslich in tiberschiissi- 
ger Mineralsiure. 


2-Methyl-3.5-dinitro-4-oxy-phenyl-arsinsaéure (Formel X1). 

9 g 2-Methyl-4-oxy-phenyl-arsinsiiure werden in 30 cem konzen- 
trierter Schwefelsiiure gelést, die Lésung unterhalb 0° abgekiihlt und 
bei ca. — 5° ein Gemisch von 7 g Salpeterséiure (d —1.4) und 10 ccm 
konzentrierter Schwefelsiure zugetrop!t. Nachher laft man die Tem- 
peratur allmablich auf + 15° steigen, Jat */2 Stunde stehen und gieBt 
scblieBlich auf 150 ¢ Eis. Es scheidet sich bald ein dicker Krystall- 
brei der 2-Methyl-3.5.-dinitro-4-oxy-phenyl-arsinsiure aus. Die Ver- 
bindung wird aus hei®em Wasser, in dem sie sich leicht lost, unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sie wird dann in pracht- 
yollen, bis 2 cm Jangen, gelben Nadeln erhalten, die krystallwasser- 
haltig sind. Beim Trocknen bei 75° im Trockenschrank verlieren sie 
das Krystallwasser, werden wei} und verwittern. 

Die Substanz gibt, mit konzentrierter Natronlauge erwarmf, einen 
Stilbenfarbstoff. 

Stickstofibestimmung der bei 75° getrockneten Verbindung: 0.2517 g 
Sbst. 7.0 ccm 3/;-n. Séure (nach Kjeldahl). 

C;H;0sNoAs. Ber. N 8.69, Gef. N 8.47. 
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2-Methyl-4-chlor-phenyl-1-arsinsaiure (Formel XI). 


Ssh 

CH; 
vom spez. Gewicht 1.19 und 300cem Wasser fein suspendicrt und hierauf 
bei +5° mit 150 ccm 2-fachnormaler Nitritlisung diazotiert, wobei eine 
klare Lésung resultiert. Zu dieser Diazolésung fiigt man nach und nach 
eine Lisung von 130g Natriumarsenit in etwa 200 ccm Wasser und gibt 
dann tropfenweise so viel 10-fachnormale Natronlauge zu, bis die Reaktion 
der Flissigkeit stark alkalisch ist (ca. 200 cem). Hierbei tritt Stickstoff- 
entwicklung auf. Nach beendigter Reaktion oxydiert man den unverbrauchten 
Arsenik durch Zusatz von 75 cem 80-prozentigem Wasserstofisuperoxyd und 
setzt dann 21 ?/3-normaler Magnesiamischung zu, wodurch alle Arsensiure 
ausgefallt wird. Dieser Nicderschlag wird abgenutscht, das Filtrat zum Sieden 
erhitzt und das hierbei ausfallende Magnesiumsalz der 2-Methyl 4-chlor-phenyl- ‘ 
arsinsiure an der Saugpumpe abgesaugt. Die Ausbeute an Magnesiumsalz 
betragt nur’etwa 8 o. 

Zur Gewinoung der freien Siure wird das Magnesiumsalz durch 
Erhitzen mit 380 ccm konzentrierter Salzsiure + 200 cem Wasser 
zerlegt. Aus der heif filtrierten Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten : 
die 2-Methyl-4-chlor-phenyl-arsinsiure in weifen Nadeln aus. Sie ist 
in heifSiem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich. Bei 195° erweicht 
sie, um bei 199° zu schmelzen. 

0),2250 g Sbst.: 0 1402 pa Mego Ase 07. 

C;Hs0;Cl As. Ber. As 29.9. Gef. As 30.07. i 


45 g p-Chlor-o-toluidin, WN./ .Cl, werden in 200 ccm Salzsiiure 


2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-l-arsinsiure (Formel XIID. 


Die Nitrierung der 2-Methyl-4-chlor-phenyl-arsinsiure verlauft 


folgendermafen: : 
5g werden bei einer Temperatur zwischen 30° und 40° in ein : 
Gemisch von 25 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 20 cem kon- : 


zentrierter Salpetersiiure eingetragen. Diese Mischung li®t man 
1/, Stunde stehen und gieft dann in 300 cem Wasser. Hierbei fillt 
die 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-l-arsinsaure in wei®en, gliinzenden 
Blattchen aus; sie ist leicht léslich in heiBem, schwer in kaltem 
Wasser. Aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie prachtvolle grofe 
Schuppen. Schmp. 215° 
0.1187 @ Shst.: 0.0588 g Ag Cl. 
C;H;OsNClAs. Ber. Cl 12.02. Gef. Cl 12.25. 


Stilben-Farbstoff aus 4-Chlor-5-nitro-2-methyl-phenyl- 
arsinsaure. 


3g 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-arsinsiiure werden mit 5 cem 
Wasser und 15 ccm 10-lachnormaler Natronlauge 1/, Stunde auf dem 
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Werte, eine Reinigungsmethode konnte nicht gefunden werden. 
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Wasserbad erwirmt, dann die Schmelze mit 200 com Wasser verdiinnt 
und angesiiuert. Hierbei fallt der Stilbenfarbstoff in braunroten Flocken 


aus; er wird mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. 


Die Farbe der alkalischen Lisung ist etwas violetter als diejenige 


_ der nicht chlorierten Verbindung. 


Die Analyse ergab, daf Chlor in nennenswertem Betrag durch 
die Natronlauge-Behandlung nicht verdriingt wurde. 


4.4’- Dichlor-5.5'-dinitro-2.2'-stilben-1.1’-diarsinsaure 
(Formel XVI). 

5 g der 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-arsinsiiure werden mit 
40 cem Natriumbypochlorit-Lisung von 5.5%) Chlorgehalt, 30 ecm 
10-fachnormaler Natronlauge und 20 com Wasser 5 Minuten lang auf 
dem Wasserbad auf 90° erwiirmt; hierauf wird mit Salzsiure in der 
Hitze angesiiuert. Die Stilbenverbindung fallt als weibes, krystalli- 
nisches Pulver aus. Sie ist sehr schwer ldslich in hei®em Wasser. 

0.2352 g Sbst.: 0.1104 g AgCl. 

C11 Hyo Oyo No Cly Aso. Ber. Cl 11.94. Gef. Cl 11.61. 


5.5'- Diamino-4.4’-dioxy-1.1'-arseno-2.2'-stilben (Formel XVIII). 


Dg der 4.4’-Dichlor-5.5’'-dinitro-2.2’-stilben-diarsinsiiure wurden 
in 90 cem 10-n. Natronlauge und 10 ccm Natriumhypochlorit-Lésung 
von 3.9°%o Chlorgebalt 3 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt; dann 


wird mit 90 ccm Wasser verdtinnt und mit konzentrierter Salzsaure 


angesiuert. Dabei fallt die 5.5’-Dinitro-4.4’-dioxy-2.2’-stilben-diarsin- 
siure in gelblichbraunen Flocken aus, Dieser mit Wasser gut aus- 


_ gewaschene Niederschlag wird in verdiinnter Natronlauge gelést und 


nach bekannter Methode mit Hydrosulfit oder einer heiben, jodkali- 


_ haltigen, salzsauren Zinnchlorirlésung reduziert. 


Die erhaltene gelbbraune Arsenoverbindung lést sich leicht in 


g Natronlauge und enthalt nach der Analyse kein Chlor mehr. In 


Sauren ist sie unléslich. Die Arsenbestimmung ergab etwas zu hohe 


[Vorlantige Sete aus dem Chemischen Institut der Universitit Rosto 
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_(Kingegangen am 10. Februar 1915.) 


Biparck die Arbeiten von P. Pfeiffer!), K. Stilp’), Paul Woltf® ) 
u. a. ist nachgewiesen worden, dai sich in vielen anorganischen - 
Chloriden die Chloratome leicht nach der Grignardschen Reaktion 
durch organische Radikale ersetzen lassen, doch wurden auf diese 
Weise meistens nur Verbindungen erhalten, in denen simtliche Chlor-| 
atome substituiert waren. Es schien uns nun nicht uninteressant zu 
sein, nach der gleichen Reaktion auch sekundire Verbindungen zu 
erhalten, z. B. die sekundiren, aromatischen Phosphinsauren, die sich — 
nach der bis jetzt bekannten Methode iiber die sekundiren Chlor- 
phosphine nur umstiindlich darstellen lassen *). 

Wir gingen bei diesen Versuchen zunichst von dem Phenyl- og 
oxychlorphosphin oder Phenol-phosphorsaurechlorid, CsH;0.POCL, | 
aus, indem wir seine atherische Lésung zu einer ebensolchen yon 
Phenylmagnesiumbromid tropfen lieBen. Die Reaktion findet sehr 
energisch unter lebhafter Erwirmung und Sieden des Athers statt. 
Wir erhielten jedoch so immer das Triphenyl- phosphinoxyd, 
(Cs Hs)3PO, vom Schmp. 153°, das zuerst von Michaelis a 
vy. Soden’) durch Oxydation des Triphenylphosphins erhalten wurde. 

0.2003 g Shst.: 0.5700 g COs, 0.1022 g H,0. — 0.1910 g Sbst.: 0.5441 2 
COz, 0.0940 fe H20. is 


Ber OC it. H 5:39. 
Get. 277.6; 77.6,» S64, 547. 
Es wurdealso nicht allein das Chlor des Phenyl-O-oxy chlorphosphins, 
sondern auch das Phenoxyl bei der Grignardschen Reaktion durch 
Phenyl ersetzt. Auch als umgekehrt die itherische Liésung des 
Phenylmagnesiumbromides zu der gleichen Lisung des Phenyl-O-oxy- 
chlorphosphins tropfenweise hinzugeliigt wurde, so daB also das 
O-Oxychlorphosphin zunichst immer in Uberschu® war, wurde aan . 
sichlich Triphenyl-phosphinoxyd, jedoch hier schon neben etwas Di 
phenylphosphinsiure erhalten. ; 
1) B. 87, 319, 1125, 4620 [1904]. 2) Inaug.-Dissert. Rostock a 
5) Inaug.-Dissert. Raataak 1918. 
4) Michaelis und Graeff, B. 8, 1305 [1875]; Michaelis, B. 10, 627 
[1877]; Michaelis und Glevchimanne « 1b, 802 -[1882];- Ae Arhaeea vy 
C, 1910, II, 464,41373. ‘q 
5) A, 229, 305. 
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wiblten nun ein Derivat des Phosphoro 
nolrestes einen Aminrest enthielt und zwar das sehr bestindige 
und leicht zu erhaltende Piperidin- N-oxy-chlorphosphin’), 
« Hio N.POCh. Beim Eintropfen seiner atherischen Lisung (20.2 g) 
_ in die Phenylmagnesiumbromidlésung (aus 5 g Mg und 31.4 g Cos Br) 
_ trat nur schwache Reaktion ein, die durch Umschiitteln und zuletzt wes 
auch durch Erwirmen des Ganzen am Riickflu®kibler unterstiitzt a . 
wurde. Nach dem Erkalten wurde Wasser hinzugefiigt, die ftherische = 
Lisung abgehoben und der Ather von dieser abdestilliert. Es hinter- E 
blieb eine gelbe, dlige Masse, die mit konzentrierter Salzsaure erhitzt 
_ wurde, wodurch die Hauptmenge in Lésung ging. Auf Zusatz von <ee 
Wasser schied sich ein fester Kérper aus, der abfiltriert und mit einer z: 
_ waBrigen Lésung von Natriumcarbonat erwirmt wurde. Hierbei blieb_ 
nur wenig eines festen Kérpers zuriick, der Diphenyl war, das sich 
‘immer bei der Umsetzung des Phenylmagnesiumbromids bildet. Die 
_ alkalische Lésung gab beim Ubersittigen mit Salzsiure einen reich- 

~ lichen, krystallinischen Niederschlag, der sich als Diphenyl-phosphin- 
 siiure ergab, die abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
0.1561 g Sbst.: 0.8755 g COs, 0.0726 g H20. 
a Cy2Hy02P. Ber. © 66.00, H 5.04. 
os Gef. » 65.60, » 5.16. a 
- Die Diphenyl-phosphinséure schmolz bei 190—191° und erwies 
sich als véllig identisch mit der friiher von Michaelis aus Diphenyl- 
-_ chlorphosphin erhaltenen Siure. Sie wird nach dieser Methode leicht 
und in guter Ausbeute erhalten. Hs bildet sich wabrscheinlich zuerst 
_ das Piperidid der Diphenyl-phospbinsaure, das dann durch die Salz- 
_ siure zersetzt wird: 


Cs Hyo N.POCle + 2 Mei’ oe (CeH;)2PO ~NC; Hio+ Mg Cl, +MgBro. 


Ee ee © 
ides, das statt ea) 
= *3 < 
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Hier bleibt also der Stickstoff mit dem Phosphor verbunden, 
_ wiihrend das Chlor durch Phenyl ersetzt wird. Das Piperidid lief 
sich leicht synthetisch aus Diphenyl-oxychlorphosphin, (Ce Hs)2POCI 
und Piperidin in Atherischer Lésung erhalten. Es bildet farblose 
rs Krystalle und wird in der Tat durch Salzsiure leicht in Piperidin und 
e _ Diphenyl-phosphinsaure gespalten. 
-—séDiese Reaktion ist ganz allgemein; es wurden nach ihr auch die 
 p-Ditolyl-phosphinsaure (Schmp. 130—132°), die Dibenzyl- 
_ phosphinsaure (Schmp. 180°) und auch die noch nicht bekannte 
__ 9-Ditolyl-phosphinsiure und Dinaphthyl-phosphinsaure erhalten. 


a 
Ee 
, ~ ‘ ri 


) A. 326, 186. 
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Die Arbeit wurde im Sommersemester 1914 ausgefiihrt u 


auch auf die Darstellung aliphatischer sekundarer Phosphinsiure 
ausgedehnt werden. hie A 


41. F. Kehrmann und Lowis Diserens: 
Zur Kenntnis der Phenazthionium-Salze. 


ie 
: (Eingegangen am 10. Februar 1915.) 
a 


Zwischen den Alteren Beobachtungen einerseits') und den neueren 


or von Pummerer und Gafner”) andererseits, welche sich auf die 
a einfachsten. Phenazthionium-Salze beziehen, bestanden bisher noch einige _ 
Widerspriiche. ¥ 
Es ist gelungen, sie jetzt véllig zu beseitigen. Wir teilen nach-— 
_ stehend unsere letzten Erfahrungen mit. 

a é I. Einwirkung von Brom auf Thio-diphenylamin. 

; Wahrend sich bei Anwendung von Alkohol als Lésungsmittel a 
M wegen dessen schnell verindernder Wirkung auf das primar gebildete 
* Produkt einheitliche Resultate nicht erhalten lassen, gelingt dieses ¥ 
% leicht, wenn man Ather oder Eisessig verwendet. Wir méchten _ 
Bees ' bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, daB die Angaben®) 
a iiber die. Verwendung von Alkohol als Lésungsmittel auf einem damals 

cy beim Niederschreiben leider untergelaufenen Versehen beruhen miissen. 

‘ Es wurde schon damals immer Ather verwandt, und die Altesten — 


Beobachtungen iiber Phenazthioniumbromid* beziehen sich bestimmt 
auf ein in diesem Lisungsmittel hergestelltes Priiparat. 


bes Unter Kinbaltung der im experimentellen Teil mitgeteilten Ver- : 
¥ suchsbedingungen erhilt man ohne Schwierigkeit ein véllig homo- 
genes und konstant zusammengesetztes dunkelolivgriines Bromid yon | 
den frither beschriebenen Higenschaften. Da es durch Bisulfit-Lauge 
glatt in gleiche Molekiile Thiodiphenylamin und Bromwassersto!f — 
zerfallt, so enthalt es kein Brom im Kern. Der Kérper wurde dem- 
entsprechend bis vor kurzem als das normale holo-chinoide Bromid — 
angesehen. Seine nochmalige Untersuchung, welche sich auf die in- 
zwischen mit dem Thiodiphenylamin-sulfoxyd gemachten Erfahrungen‘) — 

) B. 84, 4170 [1901]; A. 322, 34 [1902}. 

7) B. 46, 2810 [1913]; 47, 1494 [1914]. Sy Live. 4 Les 

4) B, 47, 2976 [1914]. 


, hat hing Bi bereiteeh, dab ein. safpehanuiges Salz 
c . Es lést sich in kalter, konzentrierter Schwefelsiure mit der 
charakteristischen Farbe des halbchinoiden Sulfats und gibt dessen 

Be pdktrun. Das olivgriine Bromid ist als eine Verbindung von ein 
- Molekiil Phenazthioniumbromid mit einem Molekiil Thiodiphenylamin 


und einem Molekiil Bromwasserstof! anzusehen, entsprechend der 
 Formel”): 


Versetzt man eine atherische Lésung von Thiodiphenylamin rasch 

_ unter Umschiitteln mit einer nicht zu verdtinnten Atherischen Brom- 

“Lésung im UberschuB, so verwandelt sich das zuerst ausgefallene 

griine Bromid schnell in einen lébhaft braunroten krystallinischen 

Niederschlag, welcher jedoch ebenfalls nicht die normale /olo-chinoide 

Verbindung ist, wie wir zuniachst glaubten, sondern ein Perbromid 
4g derselben von der Zusammensetzung: 


PORT Oy 
(+2 Br. 
Se er 
Br 
Auch mit Hilfe von Eisessig la®t sich diese Verbindung leicht 
 darstellen, sie zerfallt durch Bisulfit in 1 Molekiil Thiodiphenylamin 
und 3 Molekiile Bromwasserstolf, enthilt demnach ebenfalls kein 
Brom im Kern. 
Beide Bromide verwandeln sich wahrend des Aufbewahrens lang- 
sam in kernbromiertes Produkt, indem der Gehalt an durch Bisulfit 
abtrennbarem Brom entsprechend sinkt. 
 Pummerer und Ga8ner haben durch Kinwirkung von Brom 
auf Thiodiphenylamin in alkoholischer Lésung bei — 15° ein braun- 
 rotes Bromid erhalten, in welchem sie auf 1 Molekiil Thiodiphenyl- 
amin zwei Atome Brom fanden. Sie fassen, den KGrper als eine 
Pbthiralare Verbindung von 1 Molekiil /olo-chinoidem Bromid mit 
4 ein Molekiil Bromwasserstoff auf, geben aber ausdriicklich an, dab 
er neutrale Reaktion zeige. 
* Letztere Angabe weist darauf hin, daf die Substanz eher ein 
3 fe tics oder eine Verbindung von /olo-chinoidem oder vielleicht auch 
- teilchinoidem Bromid mit dem Perbromid gewesen ist. Da den ge- 
nannten Autoren die Existenz dieses Perbromids entgangen ist, so 


war dieser SchluB fiir sie nicht naheliegend. 


?) Die Elementaranalyse konnte hier keine Entscheidung bringen. 


wma re “aa 
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“ alkobolischer Lisung zu erhalten. 


Rinwirkung von Jod auf Thio- diphenylamin. 


Pummerer und GaBner erhielten in Chloroform- -Lisung 
dunkelbraunes Jodid, welches sie fiir eine Verbindung von 1 Molel 
holo-chinoidem Jodid mit 1 Mol. Jod-Wasserstoff ansehen. Unserer A 
Auffassung nach ist der Kérper ein teilchinoides Perjodid von der : 
‘Formel 1 Trijodid + Thiodiphenylamin + Jodwasserstoff. Es ist — 
wegen der Reduktionswirkung des Jodwasserstoffs wohl ausge- — 
schlossen, daf& ein holo-chinoides Produkt in dieser Weise erhalten — 
werden kann. Daf hingegen derartige teilchinoide Perjodide existieren, 
chaben der eine von uns und Danecki') in einem anderen es 
direkt beweisen kénnen. 


holo- Chinoides P henazthionium-Perchlorat. ia 


Dieses Salz ist von Pummerer und GafSner durch Einwirkung 
yon Uberchlorsiiure auf Thiodiphenylamin-sulfoxyd erhalten worden. — 
Wir kénnen die Angaben dieser Chemiker iiber seine Eigenschaften | ; 
bestatigen. Die von uns ausgefiihrte Elementaranalyse ergab jedoch, 
daB das Salz, wie die meisten Perchlorate, kein Krystallwasser ent- 

halt. Pummerer und GaBnuer hatten die Zusammensetzung nur 
durch Chlor-Bestimmungen kontrolliert, und aus den offenbar etwas 
zu niedrig ausgefallenen Resultaten auf ein Molekiil Wasser geschlossen. 


meri-Chinoides Phenazthionium-Perchlorat. 


Man erhalt dieses Salz, wenn man eine frisch bereitete Lésung 
des halbchinoiden Sulfats in kalter, verdiinnter Schwefelsaiure in ver- — 
diinnte Uberchlorsaiure hineintiltriert, in Gestalt eines graugriinen | 
krystallinischen Niederschlags, der sich in kaltem Wasser viel 
schwieriger lést als das holo-chinoide Salz und die Zusammensetzung 
1 Mol. Phenazthionium-Perchlorat + 1 Mol. Thiodiphenylamin +- 1 Mol. 
HC10, besitzt. Er lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit der 
charakteristischen Farbe der halbchinoiden Phenazthionium-Salze. 


Phenazthionium-Pikrate. 


Wir haben die beiden von Pummerer und GaBner besch e 
-benen Modifikationen, die rotbraune und die griine, nach der 
Angaben erhalten. Was die rotbraune Form betrifft, so hat der ei 


1) B. 47, 283 [1914]. 


von ‘uns diese friiher!) niemals bebbachtet, sondern nur aie griine; 
diese allerdings in zweierlei Krystallformen, von denen die eine lange, 
 hellgriine Nadeln, sich sebr leicht in die zweite, kurze dicke Kry- 
stallk6rner, umwandelt. Die von uns ausgefiihrte Bestimmung des 
_ Gebaltes an Pikrinsaiure in der roten und in der griinen Modifikation 
_ steht mit der Annahme gleicher Zusammensetzung im Einklang. In 
beiden kommt ein Molekiil Pikrinsiure auf 1 Mol. Thiodiphenylamin. 
Denvoch sind beide Formen nicht holo-chinoid, wie Pummerer 
und Gafner glauben, sondern halbchinoid und entsprechen der 
Formel 1 /olo-chinoides Pikrat + 1 Thiodiphenylamin + 1 Pikrinsaure. 
Dagegen erbilt man ein holo-chinoides-Pikrat durch Umsetzung 
won holo-chinoidem Perchlorat mit Ammoniumpikrat. 

Wir baben, um absolut sicher zu gehen, auch das Sulfoxyd des 
Thiodiphenylamins nochmals analysiert und die von den Entdeckern 
Smiles und Barnett gefundene ithbdh dis oens bestitigt gefunden. 

- Aus dem Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl-thiodiphenylamins, welches 
wir aus diesem und Wassersto!fsuperoxyd darstellten, erhielten wir 
ohne Schwierigkeit das holo-chinoide Perchlorat des 3.6-Di- 

methyl-phenazthioniums, welches ebenfalls kein Krystallwasser 

enthalt. Durch Natriumcarbonat wird es in das Sulfoxyd zuriickver- 

sz wandelt. Wir stellten schlieBlich auch das noch fehlende holo-chinoide 
_ -Methoxy- phenazthionium-Percblorat dar. 


a 


Experimenteller Teil. 


Talbchinoides Bromid des Phenazthioniums, 
N NH 
Ce Hs >Co Ha + Ce Hex Co Ha + HBr. 
S.Br S 
Zu einer auf 0° abgekiihlten Lésung von 1 g Thiodiphenylamin 
gn 20—30 com Ather Ja&t man aus einer Biirette unter Riihren eine 
__-verdiinnte etwa 1—2-prozentige Atherische Brom-Lisung so lange 
hhinzuflieBen, bis die tiber dem sich rasch absetzenden, graugriinen, 
krystallinischen Niederschlag stehende Flissigkeit auf erneuten Zusatz 
der Brom Lésung nur mehr eine geringe Ausscheidung ergibt. Man 
 saugt dann sogleich ab, wascht mit Ather, trocknet zunichst an der 
~ Luft und dann im Exsiccator. 
Zur Analyse wurde eine beliebige Menge des Niederschlags kalt mit einer 
Frisch bereiteten Lisung von Natriumbisulfit-Lésung verrieben, dann bis zur 
Entlirbung auf dem Wasserbade digeriert, das ausgeschiedene Thiodiphenyl- 
amin abfiltriert, bei 100° getrocknet und gewogen, und im Filtrat das Brom 


1) A. 322, 38 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 23 
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bestimmt. Analyse I, Il und Ul sind mit frisch dargestellten, Analyse iv 
mit einem 3 Wochen alten Priiparat ausgefiihrt. ce 


I. Thiodiphenylamin : Brom = 1: 0.972, 


Te » ian 1 HOLIG0, 
lil. » s ») == 121.030, 
IV. » ee OSL 


Das letzte Resultat zeigt, daB beim Aufbewabren langsam ionisier— 


bares Brom verschwindet, entweder infolge einfacher Dissoziatiom 
oder, was wahrscheinlicher, infolge von Substitution im Kerne. Letz- 
teres wird natiirlich nach vorstehender Methode nicht gefunden. 

Das bei den Analysen I—III erbaltene Thiodiphenylamin zeigte 
sofort einen nur 2—3° zu niedrigen Schmelzpunkt, erwies sich als 
frei von Brom und war nach einmaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol chemisch rein. 

In kaltem, etwas mit verdiinnter Schwefelsiure angesaiuertem 
Wasser lést sich das Salz etwas langsam mit der charakteristischem 
griinlichen Orangefarbung der halbchinoiden Phenazthionium-Salze. 
Die gleiche Farbe zeigt die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure. 
Obwohl demnach dem Resultate der Analyse zufolge das Verhaltnis. 
von Brom zu Thiodiphenylamin = 1:1 ist, also dem /olo-chinoiden 
Salze entspricht, kann in betreff der teilchinoiden Natur der Ver- 
bindung ein Zweifel nicht bestehen bleiben und es ergibt sich dann die 
vorstehende Formel. 


holo-Chinoides Perbromid 
des Phenazthioniums, 


N 
Ce His EUs Hy + 2Br. 
S.Br 

Versetzt man eine bei Zimmertemperatur gesittigte Thiodiphenyl- 
amin-Lésung in Ather mit einer ziemlich konzentrierten atherischem 
Brom-Lésung in bedeutendem Uberschu8, so wird der anfangs oliven- 
griine Niederschlag rasch hellbraunrot. Sobald diese Farbe kon- 
stant ist, saugt man ab und wiascht mit Ather. Man kann dieselbe 


Substanz auch in Hisessig-Lésung darstellen, indem man z. B. zu einer 


Lésung von 0.25 g Thiodiphenylamin in 20 ccm Eisessig von Zimmer- 
temperatur rasch unter Umriihren und fuferer Kihlung mit Eis eine 
ziemlich konzentrierte (etwa 5°/o) Hisessig-Brom-Lésung so lange hin- 
zufiigt, bis der zuerst entstandene Niederschlag schén rot gewordem 


ist und die dariiberstehende Fliissigkeit durch geléstes Brom hellorange — 
gefarbt ist. Man saugt sofort ab und wischt griindlich mit Ather. aq 


Wie die unter Anwendung von Bisulfit nach weiter oben mitge- 


teiltem Verfahren ausgefiihrte Analyse ergab, handelt es sich bei beidem 


Priparaten um ein Perbromid des Phenazthioniums und zwar um ein 
Tribromid. 


iy = 


“SBAppP eae 1:2.975, 
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Seg I ist mit frisch aus atherischer, Analyse If und IIT mit frisch — 
Be Biccasig-Ldsing dargestellter Substanz, Analyse IV dagegen mit cinem 
in paar Tage alien Priiparate ausgefiihrt, welches teilweise zersetzt war. 
Probe I, IL und III lieferten reines Thiodiphenylamin; Kern-Sub- 
stitution war demnach nicht eingetreten. 

f Das Tribromid bildet hellbriunlichrote Blittchen, welche bei ge- 
niigender Griéfe einen schwachen blaulichen Oberflichenschimmer 
zeigen. In Wasser lést es sich, wenn frisch dargestellt, ziemlich leicht 
mit braunlich blutroter Farbe unter Dissoziation in Brom und holo- 

~ chinoides Phenazthioniumbromid auf. Diese Lésung riecht deutlich 
nach Brom, wird aber bald vigtetiros, indem dieses verschwindet. 
_Hierbei entsteht Phenazthion. 


Halbchinoides Perjodid des Phenazthioniums, 
N NH 
Ce Hix > Ce Hy + 23 + Ce Hy< >Os Ws + HJ. 
“SI S 


Wir haben diesen Koérper, den Pummerer und Galner fiir eine Ver- oa 
bindung von holo-chinoidem Jodid mit Jodwasserstoff ansehen, -nach ihren eh 
Angaben dargestellt und wochmals analysiert. get 
Co:HisNoSeJy. Ber. J 56.07. Gef. J 55.92. oe: 
sa: Den Angaben der Autoren tiber die Eigenschaften haben wir nichts hinzu-- . 
‘ guliigen. 7 


Halbchinoides Perchlorat des Phenazthioniums, 


N NH 
Cee By Cs See r+ HCLO,. 


oe. ClO, 5 ar 

~ Das Salz enthalt, bei Zimmertemperatur im Exsiceator getrocknet, kein ; 

_ Krystallwasser. * 
- Cog Hig No Se Cle Os.) sBer-€ 48.24, H 3.01. 2) 


Gef.. » 48.42, » 3.16. 


holo-Chinoides Perchlorat Weg a 


$ 3 COs Hic Ce Hy. 
des Phenazthioniums, CLO, oe 


 Dargestellt nach Pummerer und Gafner. Violettbraun glinzende 
: ‘Nadelchen, in viel kaltem Wasser mit gelblich-blutroter Farbe, in kon- 


1) Die Krystalle des Priparates aus Kisessig enthalten offenbar etwas Brom 


mechanisch adsorbiert. 
2) Die in dieser Arbeit mitgeteilten Elementaranalysen_ sind von Hrn. 


iser ens ausgefiihrt. ; 
: Oey i. 


 Farbe lislich. Die verdannte wiBrige Testa halt sich bei 0° 
kurzer Zeit fast unveriindert. Die Analyse ergab jedoch, daf das exsicea - 
‘trockne Salz wassertrei ist. 

Out CyHsNSCLOs. Ber. C 48.40, H 2.69. 
a Gef. » 48.50, 48.23, » 2.88, 2.91. 


ValoeKS badaiihaa Pikrat N 
les Ph zthioniums, Ce Hic Hu. 
aes ena 11l0nium on Gy. Cs Ha (NOz)3. 


03—0.4 ¢ frisch dargestelltes, noch feuchtes Perchlorat werden unter — 
heftigem. Schiitteln in 400 ccm Wasser von 10° aufgelést, ohne den Eintritt 
klarer Auflésung zu erwarten, sofort in eine kalt gesittigte, waBrige Lé- 
sung von 1—2 ¢ Ammoniumpikrat durch cine Nutsche mit groBer Filtrier- 
fliiche filtriert und mit etwa 100 cem Wasser nachgewaschen. Auf dem 
Filter bleibt ctwas halbchinoides Pikrat, wahrend sich im J'iltrat das holo- 
chinoide Salz zicmlich yollstindig in Gestalt schwarzer, etwas violettschim- 

-mernder Nadelchen ausscheidet. Diese werden sofort abgesaugt und mit 
kleinen Mengen Hiswasser gewaschen. Zur Analyse wurde im Exsiccator — 
tiber Calciumchlorid getrocknet. Die Bestimmung der Pikrinsinre als Am- _ 
moniumpikrat ergab: 


i. Cys HioN,O;S. Ber. Pikrinsiiure 53.75. Gel. Pikrinsiure 54.00. 


* 


Bit + Tn kaltem Wasser ist das Salz etwas mit gelbroter Farbe, in konzen-— 
oe is trierter Schiwefelsiure mit der gelblich-griinen Farbe der holo-chinoiden 
~ ae Salze léslich. F 


ite Halbchinoide Pikrate des Phenazthioniums, 
a N NH ‘ . 
a Can. <> C,H, 7 + Co Hac > Cs Ha + CoH (NO:)s. OH. 5 
i S.0.C¢ H2(NO,)3 S { 
Wir haben sowohl die langst bekannte griine, wie auch die von Pum- 
ea merer und GaBner entdeckte rotbraune Modifikation dargestellt und in 
beiden Salzen den Gehalt von Pikrinsiiure als Ammoniumpikrat bestimmt. 


es 


ie Ber. fir vorstchende Formel. . . . PikrinsAure 53.62. 
¥ Gelsim grinen, Pikeatie: a. 4g t > 53.76. 
4 >) (pray hentia ikea oe » 53 81. = 


Die von Pummerer und GaBner, sowie die friiher von dem — 
einen von uns gefundene Zusammensetzung erscheint somit bestiitigt. | : 
Aus der Verschiedenheit mit dem vorstehend beschriebenen holo-_ i 
chinoiden Pikrat sowie aus der Tatsache, da® sich das braune wie 
das griine Salz in konzentrierter Schwefelsiure mit der griinlich- 
orange-Farbe der halbchinoiden Salze lésen, folgt jedoch mit 
Sicherheit, dafB es sich um diese handelt. Wabesenanitia ist das © 
griine Salz eine polymere Modifikation des braunen. Jine solche — 
Anpabme ist uns sympathischer wie der Glaube an Chromoisomerie. 


2 
Meee a 


ee ad Hal petit cide Sullate nue Ph date wiouiatirs.- 


‘Bin ‘solches Prather tick saures Salz bildet sich sehr einfach, 
wenn man in gekiihlte, reine konzentrierte Schwefelsiure gepulvertes 
 Thiodiphenylamin eintriigt, so lange sich dieses noch leicht unter Ent- 
_ wicklung von Schwefeldioxyd auflést und dann die dunkle, stark nach 
_ Schwefeldioxyd riechende Lésung in einer Porzellanschale unter einer 
_ Glasglocke iiber Wasser wiihrend einiger Tage stehen l48t. Sobald 
man kein Wachsen der bald sich ausscheidenden, oft zolllangen, mebrere 
Millimeter dicken, wie Glanzkohle aussehenden Krystalle mehr bemerkt, 
gieBt man die Mutterlauge ab und wiischt die Krystalle durch wieder- 
holtes Dekantieren mit Eiswasser. 
In gepulvertem Zustande list sich dieses Salz in kaltem reinem 
Wasser ziemlich leicht mit der charakteristischen griinlich-orange- 
gelben Farbe auf. Bei Gegenwart von etwas freier Schwefelsaure 
ziemlich haltbar, zersetzt sich ‘die Lésung langsam bei Zimmer- 
temperatur, innerhalb einiger Minuten bei Siedehitze, unter Triibung 
und Rotfiirbung, wobei ein Gemisch von Thiodiphenylamin und 
_ Phenazthion entsteht. Aus siedendem Eisessig lift sich das Salz in 
kleinen Mengen unter Vermeidung zu langen Erhitzens umkrystalli- 
-sieren. Man erhiilt so kleine dunkelbraune Kérnchen, -welche etwas 
> mehr Schwefelsiure enthalten, als dem normalen Sulfat entspricht. 
(Cy2Hs NS)e SO,. Ber. S03 16.26. Gel. SO; 18. 74, 18.72. 
Beide Salze sind halbchinoid, wie mit aller Sicherheit aus dem 
optischen Verhalten zu schliefen ist’). Das 


” 
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holo-chinoide Sulfat des Phenazthioniums 


konnte bisher nur in Lésung erhalten werden. Es entsteht, wie 
bereits mitgeteilt?), entweder durch Oxydation einer Lésung des halb- 
chinoiden Salzes in konzentrierter Schwefelsiiure mit Wasserstoli- 
~superoxyd, oder durch Auflésen von Thiodiphenylamin-sulfoxyd in 
derselben Siiure. Ein Versuch, es durch vorsichtigen Kiszusatz zu 
einer solchen Lisung krystallisiert zu erhalten, gelang nicht. Hierzu 
_triigt noch der Umstand bei, dafi es durch Wasser sehr leicht hydro- 
 lysiert und zum Sulfoxyd umgelagert wird, welches sich alsdann an 
Stelle des Sulfats ausscheidet. 


“- 
«ns 


Be holo-Chinoides Nitrat des Phenazthioniums. 
2 Bin solches entsteht wahrscheinlich als Zwischenprodukt, wenn 


man nach den Angaben von Bernthsen gepulvertes Thiodiphenylamin 
 gwecks Uberfiihrung in die nitrierten Sulfoxyde mit Salpetersiure be- 


1) B. 47, 2978 [1914]. 2) B. 47, 2978 [1914]. 
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hae ‘handelt. Die Masse farbt sich aeorire! aoe: “ quers' pes 
braun, und man kann die Bildung ebensolcher Krystalle beobacl 
Diese bleiben jedoch nur ganz kurze Zeit bestehen. Es tritt schnell 
Aufhellung und Gelbfarbung ein, indem ein Gemisch nitrierter Sulf- 
oxyde resultiert. Versuche, das Nitrat aus Thiodiphenylaminsulfoxyd _ 
und von niederen Stickoxyden befreiter Salpetersiure darzustellen, sind 
daran gescheitert, da®B selbst mit relatiy verdiinnter Salpetersiure 
schnell Nitrierung eintrat. Ist aber die Siure stark verdiinnt, so wirkt 
sie auf das Sulfoxyd nicht ein. Ein halbchinoides Nitrat 1aBt sich 
dagegen in dunkelgriinen Krystallen durch Aussalzen einer kalten, 
schwach schwefelsauren Lisung des Sulfats mit festem Natriumnitrat 
erhalten. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich und der — 
Analyse zufolge nach Trocknen im Exsiceator wasserifrei. 
Cos Hig NyS2eOc. Ber. C 55.17, H 3.44. 
Gef. » 5480, » 3.65. 


NH | 


Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl- a a a 
thiodiphenylamins, CH. SOU aC 4 
$:0 


Man erhalt den K6rper durch Erwarmen einer mit etwas tiber- 
schiissigem Wasserstoffsuperoxyd versetzten alkoholischen Lésung der 
Stammsubstanz bis beinahe zum Sieden, wobei er sich schon in der 
Hitze in Gestalt gelblichweiBer langer Nadeln grofenteils ausscheidet. 
Sobald nach einigen Stunden eine Zunahme der Krystall-Ausscheidung 
nicht mehr bemerkbar ist, kiihlt man ab, saugt ab und wascht mit 
Alkohol. Zur Analyse wurde eine Probe einmal aus siedendem Al- 
kohol umkrystallisiert und schmolz dann unter Zersetzung bei ungefahr 
259°. Bei 110° getrocknet. . 

Cis Hy3 NSO. Ber. Cc 69.13, H De 355 
Gef. » 69.04, » 5.43. 

In Wasser unléslich, schwer lislich in den meisten organischen 
Lésungsmitteln, wird durch starke Saéuren in Salze des 3.6-Dimethyl- 
phenazthioniums umgewandelt. 


ed dae, 


i ais ba sale +449 
% holo-Chinoides Perchlorat des mak | ol : 
3.6-Dimethyl-phenazthioniums, ie Ke a. 
3 CO oe 
3 Dessen Darstellung bereitet keinerlei Schwierigkeiten, wenn man | 
: das Sulfoxyd in der eben niétigen Menge kalter Uberchlorsaure von 


70% lést und die in dicker Schicht graugriinliche, in dinner rosa- 


eee aie a 


bene Lisung vorsichtig mit Eis versetzt. Es scheidet sich so in 
unroten glainzenden Nadelchen sehr vollstiindig aus, wird abgesaugt 
und mit kleinen Mengen Hiswasser gewaschen. Die Analyse des bei 
_ Zimmertemperatur im Exsiccator getrockneten Salzes ergab, daB es, 
wie das niedere Homologe, kein Krystallwasser enthiilt. 
B= CuHiNSClOs. Ber. C 51.61, H 3.65. 

Gef. » 51.61, » 3.79. 
In kaltem Wasser ist es schwierig mit gelblich-blutroter Farbe 
 féslich. Beim Stehen triibt sich diese Lésung langsam unter Aus- 
scheidung des Sulfoxyds. Natriumcarbonat und Acetat beschleunigen 
diese Umwandlung sehr erheblich. 
Die Chloride des Dimethyl-phenazthioniums sind friher!) beschrieben, 
- erginzend ist dazu noch zu bemerken, daf das damals durch Umkrystallisieren 
_ des folo-chinoiden Salzes erhaltene und analysierte Priparat das halb- 
_ ehinoide Chlorid?) gewesen ist. Wir Kaben festgestellt, da diese Umwandlung 
‘immer erfolgt, wenn man den Versuch macht, das holo-chinoide Chlorid aus 
salzsaurem Wasser umzukrystallisieren. Das gleiche Verhalten zeigen die 
_ Sulfate?). 


~~ 


Sulfoxyd des Thio-diphenylamins. 


Ss ‘Einige Verbrennungen dieses bei 100° getrockneten KG6rpers be- 
_stiitigten die friiher gefundene Zusammensetzung. 


Ci2HaNSO. Ber. C 66.97, H 4.18. 
Gel. » 67.06, 67.26, » 4.45, 4.63. 
3 NH 
- Sulfoxyd des 3-Methoxy- eh eee ite =! 
thiodiphenylamins, _ SHEO Lae See) s 
S:0 


Man erhalt es durch langeres Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
einer in der Warme gesiittigten alkoholischen Lésung von reinem 
_ Methoxy-thiodiphenylamin *) nach Zusatz der nitigen Menge 30-proz. 
_ Wasserstoffsuperoxyds. Die zunachst ausgeschiedenen glanzenden 
 Blittchen des Ausgangsmaterials verschwinden langsam, indem der 
neue Kérper auszukrystallisieren beginnt. Nach 3—4 Tagen vervoll- 
 stindigt man dessen Ausscheidung durch Wasserzusatz, saugt ab und 
_ krystallisiert aus wenig Alkohol um. Man erhilt so fast weibe, 
- meistens durch Spuren von Phenazthion rosa gefarbte Kérnchen, 
welche bei 198° schmelzen. 


* 
x 
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) B. 39, 915 [1906]. 


3) B. 47, 2983 unten [1914]. 
4) Der Schmelzpunkt wurde bei 159° gefunden. 


2) Auch das friher erwalinte Nitrat und Jodid sind halbchinoide Salze. 


ot eer Pale Saietance 


PP Yes cklantaas in der eben ausreichenden Menge 70- prozent 
-chlorsiure gelést und das neue Salz durch vorsichtigen Liszu: 
gelallt. Es -gleicht vollkommen den iibrigen Perchloraten, bi 
schokoladenbraune, glitzernde Krystillchen, in kaltem Wasser wen 
leicht unter Zersetzung in heiBem ldslich. Diese Lésungen sin 
gelblich-blutrot,,wihrend die Lésungen in konzentrierter Scnwelaeas 
siure und 70-prozentiger Unterchlorsiure in dicker Schicht dunk el- 
griin, in diinner rosa gefarbt sind. Wie die Analyse der exsiccator~ 
trocknen Substanz ergab, ist das Salz wasserfrei. 
Ci3HioNSC1O;. Ber. C 47.63, H 3.05. 
Gef,,.» 4096,.\>) 3.39. 
Das halbchinoide Perchlorat des 3-Mcthoxy-phenazthioniums ist sehom 
von Pummerer und GaBner') beschrieben. Langsam schon bei gewdhn- 
ae licher Temperatur, rasch beim Kochen der Lésung entsteht unter Verseifung: — 
der Methoxyl-Gruppe Phenazthion. ea & 
Lausanne, 8. Februar 1915. Organ. Laborat. der Universitit. 
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. _ . 42 P, Friedlaender und S. Littner;.Uber12- und 
; 2.1-Amino-naphthoesaure : 


me [Mitteilung aus dem Laboratorium fir Organische Chemie der Technischen 
o% Hochschule zu Darmstadt.] 


(Eingegangen am 12. Februar 1915.) 


> Die Ubertragung zahlreicher Synthesen von Chinolin-, Chinazolin-, 
: Indol- usw. -Derivaten yon der Benzol- auf die Naphbthalinreihe ist zur- 
zeit wesentlich dadurch erschwert, da® die o-Amino-naphthoe- | 

Ty siiuren (als die gegebenen ‘Aiegarips pedal) im Gegensatz zur An- , ; 
= thranilsiure teils nur schwierig zugiinglich sind, teils iberhaupt noch 
aos nicht dargestellt wurden. Von den 3 eo atiheA Sauren ist nur die. 
2.3-Amino-naphthoesiiure bekannt, BING yon R. Moéhlau”®) durch 
a Erhitzen von 2.3-oxy-naphthoesaurem Natrium mit 35- -prozentigem 
is Ammoniak auf 260—280° erhalten wurde. Wir miissen bemerken, 
; dafs es uns trotz vielfacher Variationen nie gelang, die von Mohlan 
angegebene Ausbeute von 40—50°) auch nur annihernd zu er- 
reichen. Die Beschalfung einigermaBen gréRerer Mengen war uns — 
auch mit Hilfe von sehr widerstandsfihigen Autoklayen nicht miglieh. * 


') B. 47, 1505 [1914]. ”) B. 28, 3096 [1895]. 


2-Saure gingen wir vom 1. Nitro- art sherraee cL ) 
aia die Ni Grains bequem durch CN ersetzen, die NOo- 
ce zu NH» reduzieren laBt. Die Verseifung des so erhiltlichen 
Amino-napbthonitrils (LII.) zur Amino-naphthoesiure verliuft glatt: 


NO; NO; 
ea ee T POS 
Gea bleno He a2h ronan yy en 
} | Ie} 
pot ge ee ee 
NH2 NH: : i 
~ i  pegemas  S A Ee al Pure 
= Re Sees 


Zur Gewinnung der isomeren, 2.1-Siure wablten wir das nach 
der Sandmeyerschen Reaktion leicht zugingliche, jetzt auch tech- 
_nisch dargestellte 6-Naphthisatin (V.) als Ausgangsmaterial, welches 
sich durch Oxydation ino alkalischer Lisung mit PbO2, wenn auch 
3 nicht sehr glatt, zur 2.1-Amino-napbthoesiure (VI.) aufspalten 1a6t : 


CO -CO COOH 4 
3 : Be 
ia’ tds ete Rae. Bio neha wi i 
Ae pS Vet 
: Sa wt aE: ABA 
__ -Beide Saiuren besitzen eine fiir manche Synthesen unbequeme 
- Neigung, bei Gegenwart von Mineralsiiuren unter Abspaltung von ca 


_ Koblensiiure in Naphthylamine tiberzugehen. Bei der 2.1-Amino- 
; naphthoesiure erfolgt diese Zersetzung bereits beim Stehen der ver- ia 
-diimnten salzsauren Loésung in der Kilte. In dieser Hinsicht unter- i 
Z scheiden sich die Siuren von der Anthranilsiure daher ebenso wie i 
die entsprechenden Oxy-naphthoesiuren von der Salicylsiure. ee” 


1-Nitro-2-naphthylamin (1). 

Fir die Darstellung empfehlen sich folgende kleine Modilikationen 
der Angaben von C. Liebermann und P. Jacobson’). 

< 30 ¢ Acet-3-naphthylamin werden mit 50 g Kisessig angeriihrt und unter 
hren mit 20 ¢@ Salpetersiiire (1.4-spez. Gew.) versetzt. Man sorgt durch 
- Wasserkithlung dafiir, daB dic Temperatur nicht iiber 40° steigt. Aus der 
~ guniichst entstehenden dunkelroten -Lisung scheiden sich beim Abkiihlen 
hnell gelbe Krystalle ab, die nach 2—3-stiindigem Stelien in der Kalte scharf 
yresauot, mit 50-proz. Essigsiure und einige Mal mit Ather gewaschen und 
_getrocknet werden. Da die Nitrierang nur ca. 5 Minuten dauert, lassen sich 
in einer Stunde bequem 300—400 g Acctnaphthalid verarbciten. Das rohe 


eas h211: 536: 


Nitroprodukt wird mit der i dasa ‘Menge Benzol sculickockll a nach 
dem Abkihlen auf 40—45° abgesaugt. Aus der Lésung scheidet sich beim — 
weiteren Abkiihlen der gréfcre Teil des 1-Nitro-2-acetnaphthalids in schonen 
hellgelben Krystallen. ab. Der Rest kann durch Hinengen der Mutterlauge 
eewonnen werden. Avsbeute ca. 60°/o des Acetnaphthalids. 

Der Benzolriickstand bestcht hauptsichlich aus 2.5- und 2.8-Nitro-acet- 
naphthalid. 

Die Verscifung dés Nitroacetnaphthalids wird durch kurzes Kochen mit 
der berechneten Menge alkoholischen Kalis (unter Vermeidung eines Uber- | 
schusses) in wenig Alkohol vorgenommen, das Nitronaphthylamin aus Ligroin 
(Sdp. 120—140°) umkrystallisiert. 

"Fir die Diazotierung ist folgende Vorschrift der von V. Vesely‘), 
Orndorf und Caufmann’) vorzuziehen: 18.8 g Nitronaphthylamin 
werden mit 50g Schwefelsiure verriihrt und zu der fast weifSen Sus- 
pension des Nitronaphthylamin-sulfats eine Lésung von Nitrit in 
Schwefelsiure zugegeben, bis in einem mit Wasser verdiinntem Tropfen 
freie salpetrige Saiure nachzuweisen ist. Auf Zusatz der 3-fachen ; 
Menge Eis entsteht eine rotbraune klare Lésung, die beim Stehen resp. 
Reiben mit dem Glasstab schnell zu einem Krystallbrei des schwach 
gelblichen Diazoniumsulfats erstarrt, das nach dem Absaugep 
und Aufstreichen auf Ton von kaltem Wasser leicht und ohne Riick- 
stand aufgenommen wird. Die waSrige Lésung ist nur kurze Zeit 
haltbar. Beim EingieBen in eine Kupfercyantir-Cyankalium-Lésung ent- 
steht in glatter Reaktion 


1-Nitro-2-naphthonitril (11), 
das dem Kupferniederschlag durch Auskochen mit Ligroin (Sdp. 120 
—140°) entzogen wird. Man erhalt es in braunlichen Nadeln, die 
zur volligen Reinigung nochmals aus wenig Benzol umkrystallisiert 
werden. Schwach gefirbte Nadeln vom Schmp. 138°, leicht léslich 
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln. 

0 1534 g Shst.: 0.5747 g COx, 0.0443 g H.0. — 0.1558 g Sbst.: 0.8795 g - 
CO2, 0.0453 g H2O. — 0.1364 g Shst.: 17.6 com N (21.5°, 718 mm). — 0.1841 g 
Sbst.: 17.2 cem N (215°, 718 mm). 7 

Cu He Os No. Ber. C 66 62, H o.05. N 14.17. 
Gef. » 66.62, 66.44, » 3.20, 3.20, » 14.13, 14.05. 

Verseifungsversuche mit Alkalien ergaben ein unerwartetes Re- 
sultat, Bei mehrstiindigem Kochen mit Barytwasser geht das Nitril 
allmablich in Lésung. Siuren fallen eine wei®e Verbindung, die aus — 
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 185° krystallisiert und bei — 
der Verbrennung folgende Zablen gab. 


1) B. 88, 137 [1905]. *) Am. 14, 51. 


0.6271 COs, 0.0967 g H,0. 
Cy Hg O3. Ber, Cc 70.18, H 4,28, 
Gef. » 70.04, » 4,40. 

Die Verbindung ist stickstofffrei und zeigt alle Eigenschaften der 

bereits bekannten .1-Oxy-2-naphtboesiure!) (Schmp. des Methyl- 

esters 74°), Bei der Einwirkung von Barytwasser wird daher die 

NOs: -Gruppe des Nitronaphthonitrils als salpetrige Siure abgespalten, 

die sich auch in der Liésung nachweisen lief. Normal verliuft da- 

gegen die Verseifung des 


1-Amino-2-naphthonitrils (II). 


Die Reduktion des Nitronitrils wird zweckmaGig in folgender 
Weise vorgenommen. 15 g Hisenfeilspine werden (im Porzellan- 
-becher) mit 2—3 cem Wisessig und etwas Wasser versetzt und 5 g 
Nitril in kleinen Portionen eingetragen, wobei sich die Masse stark 
erhitzt. Die Reduktion wird durch einstiindiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade unter Riihren zu Ende gefiihrt. Man neutralisiert mit 
‘Soda und kocht die Reaktionsmasse mehrmals mit Alkohol aus, . aus 
~ dem sich das Aminonitril beim Versetzen mit Wasser, event. Einengen, 
in schwach grau gefirbten Blittchen abscheidet. Aus viel heibem 
~ Wasser oder Benzol erhalt man es in farblosen, siberglinzenden, feinen 
Nadeln yom Schmp. 191—192° 

0.1634 g Sbst.: 0.4716 g COs, 0.0712 g H20. — 0.1588 g Sbst.: 0.4567 g 
COs, 0.0699 ¢ x H: ii —0O14 54 g Sbst.: 23.6 cem N (21°, 720 mm). — 0.1340 ¢ 
© Sbst.: 20.4 cem N (21 59, 721 a 

CiHsN2. Ber. C 78.30, H 4.79, N 16.68. 

Gef. » 78.72, 78.44, » 4.84, 489, » 17.10, 16.73. 

Schwer léslich in bheiBem Wasser, in Kohlenwasserstoffen und 
_ Ather, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. Die basischen Higen- 
3 schaften sind nur schwach ausgeprigt. 


1-Amino-2-naphthoesdure (LV). 


: Gegen Alkalien erwies sich das Aminonitril auBerordentlich 
_ widerstandsfahig; mit Atzkali tritt erst bei ca. 180° Ammoniak-Ent- 
_wicklung ein. Bei dieser’ Temperatur gelingt die Verseifung durch 
_ Eintragen i in die fiinffache Menge geschmolzenen Atzkalis unter Riihren 
-ziemlich glatt, wenn man darauf achtet, da 180—190° nicht tiber- 
 schritten werden. Bequemer erreicht man dasselbe Resultat durch 
mebrstiindiges Kochen des Aminonitrils in alkoholischer Lésung mit 
ca. der doppelten Menge Natrium in Alkohol gelést. Das in Alkohol 


2) R. Nietzki und A. Guitermann, B. 20, 1274, 2699. [1887]. 


— , oy, 
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-schnellem Erhitzen unter Kohlensiure-Entwicklung bei 205° (bet 


sie wird von verdiinnter Salzsiure wenig mehr als von Wasser ge- — 


hierbei allmahlich in weiSen flimmernden Blattchen aus; 
fallt aus ihrer wifrigen Lésung die freie Saiure aus, die durch Um 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder eee in langen, funeey 
farblosen Nadeln erhalten wird. 
0.1435 g Sbst.: 0.3711 g COs, 0.0660 g H,0. — 0.1661 g Sbst.: 0.4991 & 
COz, 0.0732 g HeO. — 0.1144 g Sbst.: 8.1 cem N (21.59, 719 mm). — 0.1482 es = 
Sbst.: 10.2 cem N (21°, 718 ‘icons F 
C1,H902N. Ber. © 70.55, H 4.84, N 7.5, 
Gef. » 70.7, 70.45, » 5.1, 4.9, » 7.76, 7.55. 


Die Saure ist in kaltem Wasser fast unléslich, schwer in heifem, — 
aus dem sie in kleinen Nadelchen krystallisiert, ziemlich schwer — 
léslich in Benzolkohlenwasserstoffen, leichter in Ather, Alkohol und — 
Eisessig. Alle Lésungen zeigen blaue Fluorescenz. Sie schmilzt bei 


langsamem friiher, 1S0—200°) und hinterla®t einen éligen, allmablich | 
erstarrenden Riickstand, der mit @-Naphthylamin identifiziert wurde. 
Thre basischen Kigenschaften sind nicht sehr stark ausgeprigt; — 


lést, erst stirkere nimmt sie auf und bildet ein im UberschuB® schwer 
lésliches salzsaures Salz, das durch Wasser dissoziiert wird. Beim — 
Kochen der Lésung tritt Kohlensiureabspaltung ein. Sie 1a8t sich in — 
normaler Weise diazotieren und gibt mit $-Naphthol einen rote z 
Azofarbstoff. A 
Das Ammoniumsalz bildet in Wasser leicht ldsliche Nadelchen; 
aus seiner neutralen Lisung fallt Kupferacetat ein hell-graugriinliches, 
in Kssigsiure lésliches Kupfersalz, Silbernitrat ein ziemlich bestiindiges 
Silbersalz in weiBen krystallinischen Flocken: : 
0.3488 & Shst.: 0.1267 @ Ag. 
C,,Hs0.NAg. Ber. Ag 36.69. Gel. Ag 36.75. 


Das Natriumsalz ist in etwas iiberschiissiger Natronlauge fast 
unléslich. : 


2-Amino-l-naphthoesiure (VI). , 

Versuche, das Naphthisatin mit Eisessig und Chromsiure zuerst: 

in eine Naphthisatosiure tiberzufiihren, gaben kein pear 
Resultat. Hine leidlich glatte Oxydation erfolgt dagegen bei folgendem n 
Verfahren. 
Naphthisatin wird mit iiberschiissiger Natronlauge erwiirmt, bY: 
sich das zunichst entstehende dunkelgriine Naphthisatin-natrium mit — 
hellgelber Farbe als naphthisatinsaures Natrium gelést hat, das in — 
liberschiissiger Lauge schwer léslich ist und sich in glinzenden Blittern — 


ausscheidet. Man digeriert den Krystallbrei hierauf unter Riihren auf 
‘demi Wasserbade so lange unter allmablichem Zusatz von Bleisuperoxd- 
_ paste, bis Lésung erfolgt und ein Tropfen der Lisung beim Ansduern 
nur noch wenig unverandertes Naphthisatin in roten Flocken abscheidet, 
{allt nach dem Verdiinnen mit Wasser geléstes Bleioxyd mit Kohlen- 
 siiure, siuert unter Niszusatz mit Salzsiure an, filtriert von unlds- 
lichen gelblichweiBen Produkten ab und scheidet aus dem Filtrat die 
Amino-naphthoesiure durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure bis zur 
eben beginnenden Kongoreaktion ab. Aus Alkohol fallt sie auf Zu- 
satz von Wasser in farblosen Nidelchen, die bei 126° unter Kohlen- 
siiureabspaltung schmelzen. 


0.1760 ¢ Sbst.: 0.4547 g COs, 0.0837 g H,0. — 0.2051 g Sbst.: 0.5313 g 
€O2, 0.0892 g H20. — 0.2225 g Sbst.: 14.2 eem N (21°, 758 mm). — 0.1440 g 
Shst.: 9.4 eem N (21°, 756 mm). ‘ 

Ber. C 70.55, H 4.84, N75. 
Gef) » 70.46, 70.64, » 5.2, 4.88, » 7.39, 7.54. 


Dieselbe Zersetzung erleidet die Saiure allmahlich auch schon durch 
Stehenlassen in salzsaurer Lisung in der KAlte, schnell beim Erwarmen. 
In Wasser ist sie wenig lislich, leicht in Alkohol, Ather und heifem 


; ~ Benzol. In salzsaurer Lisung aft sie sich diazotieren und liefert 


dann mit 8-Naphthol einen alkaliléslichen roten Azofarbstoff. Am- 
monium- und Alkalisalze sind leicht léslich. Das Kupfersalz von der 
- Zusammensetzung (Ci1Hs02N)Cu wurde als graugriinmer amorpher 
_ Niederschlag erhalten. 

Beim Eintragen in Essigsiureanhydrid lést sich die Saiure zunichst 
auf, nach kurzer Zeit scheidet sich die alkalilésliche Acetylverbindung 
aus, die aus Alkohol in spitzen Niidelchen vom Schmp. 195-1” 
krystallisiert. 

: 0.1576 g Sbst.: 0.3943 g COs, 0.0679 g HzO. — 0.1748 g Shst.: 0.4368 g 
~~ €Oz, 0.0743 g H,0. 
Cio He(NH.CO.CH3).COOH. Ber. C 68.09, H 4.84. 

Gel. » 68.2, 68.15, » 4.79, 4.72. 
Die Carboxylgruppe ist in der Verbindung wesentlich fester ge- 
_ bunden als in der Aminosaure. 


43. H. Kiliani: Uber Anhydro-gitalin und ber ein 
Nebenprodukt der Digitoxin-Fabrikation. 


[Aus der Medizin. Abteilung des Universitats-Laboratoriums Freiburg i. Br.] 


(Eingegangen am 15. Februar 1915.) 

Nach Kraft!) sollte man aus einem wafrigen Digitalis-Auszuge 
bei besonders vorsichtigem Arbeiten ein neues wasserlésliches, amorphes, 
jedoch stark wirksames Glykosid, das »Gitalin«, gewinnen kénnen, 
dem aber eine héchst merkwiirdige Labilitat zukime, insofern es »bei 
langerer Beriihrung mit fast allen Lésungsmitteln auBer Chloroform — 
und kaltem Wasser« iiberginge in das in Wasser sowie in Chloroform 
unldsliche und auch in Alkohol duferst schwer lésliche Anhydro-gitalin — 
nach der Gleichung Crs His O10 — H2O == Czg Hag Oo. Ich habe dann ge- 
zeigt, da®B Krafts »Gitalin« ein Gemenge ist*), sowie dafi das nach 
meiner Vorschriit*) daraus abscheidbare sog. Anhydro-gitalin schon in 
dem urspriinglichen »Gitalin« als Gemengteil steckt, und ich bestritt 
namentlich, »dafi diese Substanz erst nachtriglich aus einem Gitalin- 
bestandteil durch Wasserabspaltung entsteht«, schlug jedoch vor, den 
Namen Anhydro-gitalin vorlaufig beizubehalten fiir den »in Chloro- 
form unléslichen Anteil der Krusten, welche ich aus dem ur- 
spriinglichen »Gitalin« durch das Methylalkohol-Chloroform-Ather-Ver- 
fahren (nach |. ¢.) abschied<. Auch jetzt benutze ich im Folgenden 
noch den gleichen Namen fiir die gleichartig gewonnene Substanz, 
lediglich der Einfachheit halber, obwohl er sachlich eigentlich nicht 
mehr gerechtfertigt erscheint. 

Gelegentlich der zitierten Gitalin-Arbeiten war ich nun u, a. 
auch zu dem Schlusse gekommen, »daf es zwei Arten von Digitoxin 
geben muf«; war das letztere zutreffend, so durfte man yermuten, 
daB die Firma E. Merck, welche seit vielen Jabren Digitoxin fabriziert, 
wohl irgend eine einschlagige praktische Erfahrung gemacht haben 
wiirde. Dies ist jedoch nach gefilliger Auskunft der Firma nicht der 
Fall, andererseits aber stellte mir die Fabrik eine erhebliche Menge 
eines Nebenproduktes zur Verfiigung, welche sie bei der Digitoxin- 
fabrikation gewonnen hatte und welches wegen seiner ganz auffalligen 
Schwerlislichkeit in allen tiblichen Lésungsmitteln Anhydro-gitalin 
hiitte sein kénnen; die unten zu beschreibenden Versuche haben jedoch _ 
ergeben, dafi dies wieder eine andersartige Substanz ist. 


Anhydro-gitalin. 


Reinigung: Bei Verarbeitung von 46 g »>Gitalin« (welches ich 
laut fritherer Mitteilung der Firma C. F. Boehringer & Séhne yer- 


1) Ar, 250, 118 [1912]. 2) Ar. 252, 13 [1914]. % Ar, 234, 566 [1913]. 


_dankte) hatte ich 10.5 g als »in Chloroform unlislichen Anteil der 
- (durch Ather gefillten) Krusten« gewonnen. Dies war aber noch 
_ keineswegs reines Anhydro-gitalin; solches gewann ich daraus auf 
_ folgendem Wege: jene 10.5 g wurden mit 20 Tln. Methylalkohol- 
9 Chloroform (gleiche Vol.) iibergossen und unter hiiufigem Umschwenken 
einige Stunden stehen gelassen, dabei blieben 2.65 g (vakuumtrocken 
gewogen) ungelést (Fraktion I); zur abfiltrierten Lésung wurden all- 
mahlich 450 g Ather gegeben und die sofort triib gewordene Mischung 
behufs méglichst vyollstandiger Fillung 4 Tage im  verschlossenen 
Kolben aufbewahrt, dann der feinkérnige Niederschlag (Fraktion II) 
auf glattem Filter gesammelt, reichlich mit Ather gewaschen, im 
Vakuum getrocknet und nochmals mit 4 TIn. Methylalkohol ausge- 
zogen, welcher noch einen kleinen Prozentsatz von Beimengungen aui- 
nahm; die abermals im Vakuum getrocknete Fraktion II wog schlieSlich 
3.46 g und erwies sich als identisch mit I; von den als Ausgangs- 
material benutzten 10.5 g bestanden also nur (2.65 + 3.46) = 6.11 g 
oder 58°/o aus wirklichem Anhydro-gitalin, das bis 250° fast rein wei8 
bleibt, dann allm&blich sintert, aber erst- bei 255° zum eigentlichen 
Abschmelzen kommt. Die Analysen ergaben wesentlich andere Werte 
als Kraft angibt: 

0.181 g vakuumtr. Sbst.: 0.4098 g CO., 0.1834 g HO. — 0.18338 g 
~~ yakuumtr. Sbst.: 0.4148 g CQs, 0.1335 ¢ HO. 

C33 Hs52 Ope. Ber. C 61 84, HBL Ds 
Gef. » 61.75, 61.72, » 8.25, 8.15. 
Kraft: » » 63.59—G6400, » 8.77—9.18. 

Diese Abweichung erscheint aber leicht begreiflich: Kraft hatte 
héchstwahrscheinlich ') auch das zu den Analysen benutzte Material nach 
seiner Erhitzungsmethode (welche nach meinem friiheren Befunde par- 
tielle Hydrolyse bedingt), aus dem »Gitalin« abgeschieden, und dann war 
es verunreinigt durch‘einen gewissen Prozentsatz eines gleichzeitig ent- 
standenen Genins, welches ja naturgema® reicher an Kohlenstoff sein 
muB. Mein Befund steht iibrigens in bestem Einklange mit den 
Ergebnissen cler 

Spaltung: 4.57 g reinstes Anhydro-gitalin im Kolben mit 10 
Gew.-Tln. 0.5- prozentiger »Spaltungssiure«”) durch Umschwenken 
(bis zu gleichmaBiger Benetzung) vermischt, dann am RiickfluB in 
rasch angeheiztem, lebhaft kochendem Wasser 20 Min. erhitzt (wobei 
namentlich gegen Schlu® nochmals umzuschwenken ist) lieferten klare, 


1) Kraft ist inzwischen gestorben. 
2) 100 cem 50-proz. Alkohol versetzt mit 1 com konzentrierter Salzsiure 


~ (1.19). Vergl. Ar. 251,573 [1913]. 


a0 4,0 SL 


nur ganz schwach gelb gefarbte Lésung; dann eerelidte ded sotelige 


Zusatz von 10 Tln. Wasser einen voluminésen Gallertniederschlag, — 
der aber rasch zu krystallisieren begann; er wurde erst nach 24 Stdao. 


abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet: Aus- 


beute 1.7934 g oder 39.2%. Waren Krafts Glykosidformel und seine 


Spaltungsgleichung Czs Has Oo = Coe Hyi05 + Ce Hi2 Os richtig, so sollten 


71.9%) Genin entstehen; ein kleiner Prozentsatz des jeweils gebildeten 


Genins bleibt zwar immer unter den beschriebenen Bedingungen in 
dem abgesaugten (alkohul- und zuckerhaltigen) Filtrate gelést und ein 
anderer kleiner Anteil wurde verharzt, niemals aber erreicht dieser 
Betrag. bei normal verlaufender Spaltung eine solche Hohe, wie sie 
hier vorliegen miiBte; die tatsicblich gefundene Ausbeute') wird da- 
gegen recht gut verstindlich, wenn man fiir das Glykosid die oben 
aus den Analysen abgeleitete Formel C33;Hs2Q12 einsetzt und an- 
nimmt, dafs in demselben (ebenso wie im oa zwei Zucker- 
reste enthalten sind: 
Cs3 U52 O12 + H2O = Co: H30 O05 + 2 Ce Hie Ou, 

wonach 56.6%) Genin zu erwarten sind. Hierzu stimmen auch die 
Analysen des gereinigten Genins; das Rohprodukt wurde in 15 Tln. 
kochendem 96-prozentigem Alkohol aufgenommen und die mittels Blut- 
kohle entfairbte Lésung lieferte rasch weife Warzchen. 

0.1682 g vakuumtr. Sbst.: 0.4262 g COs, 0.1268 g H,O. — 0.1311 g 
Sbst ; 0.334 g CO., 0.1014 g H,0. 

Co;H3005. Ber. C 69,57 H $8.36. 
Gef. » 69.11, 69.48, » 844, 8.65. 
Kraft: » 70.0 (Mittel), » 9.0 (Mittel). 

Gegen Eisen-Hisessig-Schwefelsiure verhilt sich mein Anhydro- 
gitaligenin genau wie dasjenige von Kraft; zuerst goldgelbe Lésung, 
dann rasch Rotfirbung und schlieBlich ein priichtiges Rotviolett, 
letzteres namentlich beim Schiitteln an der Obertliche zu beobachten 4). 
Ein sehr auffilliger Unterschied zeigte sich aber im Schmelzpunkte: 
Kraft gibt 216—219° an, und ich selbst habe an seinem Original- 
praparate, von welchem er mir einige Zentigramm gesandt hatte, das 
gleiche beobachtet; mein Genin dagegen schmolz glatt bei 200°, woran 
nochmaliges Umkrystallisieren nichts ainderte. Auch hier diirfte es 
sich bei Krafts Material wieder um eine Beimengung handeln, ver- 
mutlich um einen gewissen Prozentsatz ungespalten gebliebenen Gly- 


¥ 


- kosids, weil er behufs Spaltung nur »5 Minuten lang auf dem kochenden — 


Wasserbade erhitzt« hatte‘). 


‘) Kraft hat iibrigens selbst nur 37%) Genin- Niederschlag gefunden, 
*) B. 831, 2457 [1898]. 8) Vergl. Ar. 251, 583 [1913].. 4 Le. S. 181. 


ft ra anf! Baaeantis des cepae (101% und Beob- 

Pechting der Blaufarbung mit Hisen-Eisessig-Schwefelsiure beschrankt 

» und aus beiden geschlossen, daf Digitoxose vorliegt. Ich habe 
diese Beweisfiihrung ergiinzt durch die Analyse: das Filtrat vom rohen 
 Genin-Niederschlage, durch zweimaliges Schiitteln mit Chloroform von 
Resten wasserunlislicher Stoffe befreit, dann zur Entfernung der Salz- 

_ sdure mit Silbercarbonat behandelt, bei circa 35° auf kleines Volumen 
gebracht und schlieBlich im Vakuum zum Sirup konzentriert, reagierte 
sofort auf Impfung mit Digitoxose; damit diese aber mdglichst voll- 
stindig auskrystallisiert, muf man den Sirup nochmals in wenig 
Wasser aufnehmen und noch zweimal mit Chloroform extrahieren; 

die neuerdings zum Gjrup verdickte wiBrige Lisung erstarrte jetzt 
sehr vollstindig, die auf Ton gestrichenen Krystalle zeigten den Schmp. 
1OL° und die richtige Zusammensetzung: 

0.1507 g vakuumtr. Sbst.: 0.271 g COs, 0.1084 g H20. 

Ce Hi20y. Ber. C 48.61, H 8.17. 
Gef. » 49.045 » 8.05. 

Was ich oben iiber die Zusammensetzung des reinen Anhydro- 

 gitalins und des zugehérigen Genins anfiihrte, bestiitigt auis neue 
mein bei anderer Gelegenheit ausgesprochenes Urteil!): 
3 »Das Anhydro-gitalin war ‘der an sich am schwersten ldésliche 
- Bestandteil von Krafts »Gitalin«, der sich aus allen Lésungsmitteln 
_ relativ rasch in krystallinischer und damit schwer léslich gewordener 
Form absetzte, und diese rein physikalische Abscheidung hat Kraft 
fiir die Folge eines chemischen Vorganges, einer Anhydridbildung, an- 
gesehen, eine Auffassung, in welcher er noch unterstiitzt wurde durch 
j das sicher rein zufallige Zusammenstimmen der einschligigen Ana- 
: lysen; die Verkennung solcher Léslichkeits-Anderungen war nach 
meiner festen Uberzeugung hauptsichlich daran schuld, daf Krafts 
4 Bachar miihevolle und fleiBige Digitalis-Arbeit so véllig auf Abwege 
- geriet.« 


~ Schwer lisliches Nebenprodukt der Digitoxin-Fabrikation. 
a Die Firma E. Merck hatte mir zwei hier einschlagige Praparate 
4 iibersandt, das eine (I) im Gewichte von 65 g, das zweite (II) 270 ¢ 
 betragend, beide versehen mit dem Vermerk »bei der Darstellung des 


 Digitoxins als Nebenprodukt gewonnen, urspriinglich in Chloroform _ 


 léslich, im Verlauf der Fabrikation unléslich werdend«. Ich vermute 


= 1) Apotheker-Ztg. 1914, Nr. 51. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 24 


aber, daB es sich auch in diesem Falle nur um eine Léslichkeits- 
Anderung in dem soeben besprochenen Sinne handelt: durch die all- — 
mahliche Wegnahme eines hohen Prozentsatzes von Digitoxin (und 
yielleicht anderer Begleitstoffe) gelangt erst die an sich schon vor- 
handene Schwerléslichkeit der reinen Substanz zur Geltung und Be- 
obachtung. 


Das Priparat I bestand aus derben Stiicken zumeist von weiSer 
Farbe, die aber nach dem Zerstofen manchmal Einschliisse von dunk- 
lerer Masse erkennen lieBen; II erschien mehr weibgriin und enthielt 


etwas mehr von solcher Beimengung, vereinzelt sogar in Form von — 
- Klumpen, welche einfach mechanisch ausgesondert werden konnten. 


Verschiedenartige kleine Vorproben lehrten bald, daf die Hauptmasse 
von I und II identisch sein diirfte, weshalb. sofort beide vereinigt 
wurden, und da® die erwahnten dunklen Hinschliisse sowie die mehr 
gleichmaSige Durchdringung von IL mit griinem Farbstoff héchst- 
wahrscheinlich im Chlorophyll der verarbeiteten Digitalisblatter ihren 
Ursprung hatten. Die Hauptmenge des anhaftenden Farbstoffes lie 
sich leicht entfernen durch zweitagiges Stehenlassen des fein gepul- 
verten Materials mit der vierfachen Menge Methylalkohol unter hau- 
figem Umschwenken, Absaugen und Nachwaschen mit dem gleichen 
Lésungsmittel; in die Lésung gingen dabei nur ca. 6°) des Roh- 
materials iiber, der tiefgriine Verdunstungsriickstand des Methyl- 
alkohols war zugleich klebrig-schmierig und schwer austrocknend, er 
wurde deshalb einfach beseitigt. GroBe Schwierigkeiten ergaben sich 
aber dann bei den Versuchen, den ungelést gebliebenen Anteil der 
Masse voéllig zu reinigen; sie halt die letzten Reste des Farbstoffes 
auferordentlich zih fest, sie ist tiberdies ebenso wie das Anhydro- 
gitalin in allen tiblichen Lésungsmitteln auferst schwer léslich, auch 
mit kochendem Alkohol usw. J48t sich nichts erreichen. Nur von 
Pyridin wird sie verhaltnismaBig leicht (etwa 1:7) aufgenommen, 
verdiinnt man aber dann mit Wasser, so fallt 1. der Farbstolff wieder 
mit heraus, wobei auch vorherige Behandlung mit Blutkohle nichts 
hilft, 2. ist die Fallung auch bei Anwendung von viel Wasser immer 
eine sehr unvollstandige: erst wenn man das Pyridin mit Saure neutrali- 
siert, bekommt man starke Fallung, die wiederum den Farbstoff ein- 
schlieBt, so daB ich schlieBlich nach vielerlei vergeblichen Versuchen 
zu dem Entschlu8 kam, auf die weitere Reinigung der mit Methyl- 
alkohol extrahierten Masse ganz zu verzichten und zu versuchen, ob 


nicht wenigstens die Spaltungsprodukte leichter in reinem Zustand 
gewinnbar und irgendwie verwertbar seien. Dies gelang recht gut; — 


ich gewann in sehr guter Ausbeute einerseits ein schén krystallisie- 
rendes Genin, dem wahrscheinlich die Formel C23 H320O. zukommt 
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Anhydro-g taligenin nach obigem C2: Hs00s ist), und anderer- 
s Digitoxose, diese letztere in einer Menge, wie auch ich sie 
4s er noch nicht in der Hand hatte; dies veranlafite mich, die Oxy- 
dation dieses Zuckers durch Salpetersiure!) nochmals aufzunehmen, 
in der Absicht, die friiher gewonnene Dioxy-glutarsiure schirfer zu eo 


_ charakterisieren. Hierbei ergab sich ein ganz interessantes Neben- 
 resultat: die damals |. c. beobachteten »Spuren eines deutlich krystal- 
_ jisierten und schwer léslichen Calciumsalzes« waren bedingt durch die 
_ gleichzeitige Entstehung von Mesoweinsaure, und hieraus ist zu ees 
folgern, da® auch in der zugehérigen Dioxy-glutarsiure sowie in der : 
Digitoxose selbst die beiden hier in Betracht kommenden Hydroxyle 


(beim Zucker am f- und y-Kohlenstoff) die Meso-Stellung einnehmen: 
CH; .CH(OH).CH(OH) -CH(OH) .CH2.CHO. 
? f 


__-«~Spaltung: Je 20g des nach ohiger Vorschrift mit Methylalkohol ex- 
 trahierten und wieder im Vakuum getrockneten Materials mit 10 Gew.-Tln. 
 0.5-prozentiger »Spaltungssiure« (s. S. 335) im Kolben am Riickflu8 in rasch 
 angeheiztem, lebhaft kochendem Wasser unter wiederholtem Umschwenken 
erhitzt, lieferten in der Regel genau nach 15 Minuten eine klare, tiefgriin ge- 
farbte Lésung; solortiger Zusatz vou 10 Tln, Wasser erzeugte zunacht nur 
~ leichte Triibung, beim Erkalten aber eine reichliche Menge von graugefirbten 
- Wirzchen, zu deren yélliger Abscheidung man zweckmiBig 24 Stunden (unter 
_~ zeitweisem Umschwenken) stehen 1a8t; der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
‘Wasser gewaschen, noch feucht mit Wasser angerithrt, abermals abgesaugt 
und gewaschen, um dadurch sicher die letzten Reste der anhaftenden Salz- 
 siure zu entfernen; Ausbeute an vakuumtrocknem Genin Niederschlag A 
a 42—45/). Filtrat und Waschwasser schittelt man zweimal mit Chloroform, 
 letzteres wird mit Natriumsulfat entwassert, verdunstet, der hierbei verblei- > 
bende Rickstand kurze Zeit auf dem Wasserbade erwairmt, wodurch er brécke- o* 
lig und filtrierbar wird, wihrend etwas Zucker, welchen das Chloroform 
unter Mitwirkung des vorhandenen Alkohols aufgenommen hatte, in Liésung Doe 
4 geht; der in Wasser unlésliche Anteil B des Chloroform-Riickstandes wird 
~ mit A (siehe oben) vereinigt, sein wilriger Auszug dagegen mit der urspriing- 
lich abgesaugten Zuckerlisung C. 


B Der Genin-Niederschlag (A+ 8) schlieBt fast den ganzen, : 
dem urspriinglichen Glykosid anhaftenden Farbstoff (oder vielleicht. xf 
auch dessen Zersetzungsprodukte) ein; aus mancherlei Vorversuchen be 
_ mit kleinen Mengen Substanz ergab sich, da® zum ersten Umkrystal- ‘Tan 


 jisieren des Genins und zur Beseitigung des Farbstoffs am besten 
- 50-prozentige Essigsiure benutzt wird, daf aber dem so gereinigten 
Produkte auBerst fest Essigsiure anhaftet, so dafi am Schlusse noch- ; 
maliges Umkrystallisieren aus 95-prozentigem Alkohol unerlaflich ist. 4 


7 
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1) Vergl. B. 88, 4042 [1905]. 
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AL ‘TL ihe Genin + 4Tle. 50-prozentiger Es: igsture” ane im 
am Riickflu® zunachst im kochenden Wasser angeheizt, bis die (m bh 
umzuschwenkende) Mischung diinnbreiig geworden ist, dann auf Drahtnetz % 
weiter erhitzt bis zum beginnenden Kochen, wodurch gerade véllige Aul- 
lésung erzielt wird; beim Erkalten beginnt sofort reichliche Krystallisation I, 
diese wird nach 5—6 Stunden abgesaugt, zuerst mit 30-prozentiger Essig- 
siiure, schlieBlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet; sie be- 
trigt circa 70%/) des Rohprodukts, ist aber noch grin gefiirbt, die grinrote — 
Mutterlauge dagegen ist so reich an harzigen Stoffen, daf es sich kaum lohnt, 
die geringe Menge des darin noch steckenden Genins herauszuarbeiten. Je — 
1 Tl. vakuumtrockne Krystallisation 1 wird hierauf in 20 Tln. 50-prozentiger 
Essigsiiure kochend am RiickfluB gelést; auf je 20 g Substanz werden dann 
3 g Blutkohle zugegeben, nochmals 5 Minuten gekocht und durch Heiztrichter 
filtriert’); der griine Farbstoff wurde dadurch vollstandig beseitigt, denn 
die Lésung ist jetzt nur mehr gelbrot, sie liefert beim Erkalten eine rein 
weie blattrige Krystallisation Ia, welche nach 24 Stunden abgesaugt, erst 
mit 30-prozentiger Essigsiure, dann mit Wasser gewaschen und nach dem — 
Trocknen im Vakuum nochmals aus 12 Tln. kochendem 95-prozentigem Al- 
kohol umkrystallisiert wird, um wie oben hervorgehoben, die letzten Reste 
der festhaitenden Essigsiure wegzunehmen. 

Auch fiir die Verarbeitung der Essigsiure-Mutterlaugen 
mufite ein besonderes Verfahren ausfindig gemacht werden: direktes 
Eindampfen dieser Mutterlaugen ist unstatthaft, weil gemaB Kontroll- — 
versuch das Genin bei langerem Erhitzen mit Essigsiure teilweise 
verharzt; andererseits wird es aber auch durch einfachen Zusatz von 
viel Wasser zu einer essigsauren Losung immer nur héchst unvoll- 
stindig gefallt, obwohl das Genin in Wasser allein kaum merklich 
léslich ist; man muf vielmehr neutralisieren, am besten mittels Kalium- 
earbonats, weil man die erforderliche grofie Menge davon in ganz 
konzentrierter Lésung (1: 1.5) ohne gleichzeitige Erwirmung (wie bei 
Lauge) zur Anwendung bringen kann; wird nach erfolgter Neutrali- 
sation noch etwas mit Wasser verdiinnt, so fallt fast alles Genin aus, si 
das leicht auszuwaschen und je nach seiner Qualitit neuerdings aus 
50-prozentiger Essigsiure oder aus Alkohol umzukrystallisieren ist. 
Die schlieBliche Ausbeute an reinem Genin war eine recht gute. Es 3 
schmilzt bei 205—206°; es bildet zumeist glinzende Blittchen, die ; 
zum Teil an beiden ede schrag abgeschnitten sind, vielfach aber 
auch nur am einen und dann am andern Ende winklige Zuspitzung” 
zeigen, vereinzelt kommen auch Nadelwarzchen vor; gegen Lackmus 
neutral; Hisen-Nisessig-Schwefelsiure-Reaktion genau wie bei Anhydro- 
Etalinentts : 


1) Zum Nachspiilen und Auswaschen des Filters benutzt man etwas heiBe ‘ 


50 prozentige Essigsiure, fingt aber diese Waschflissigkeit getrenut auf und | 
verarbeitet sie mit anderen Mutterlaugen. 


> «eh 


g vakuumtr. Shst.: 0.3904 ¢ COs, 0.1188 g H,0. — 0.2188 g 


: 0.5418 g COs, 0.1628 g Ha0. 

a Cx. H320¢. Ber. C 67.30, H 8.23. 
a= <a Gef. » 67.86, 67.538, » 8.47, 8.33. 
: ‘Die Analysen allein wiirden auch noch Cys Hos O; (ber. 
_ C 67.82, H 8.39) oder Cag Has 07 (ber. C 67.49, H 8.29) méglich er- 
_ Scheinen lassen; fiir die Formel mit Cz. spricht aber namentlich das 
~Verhalten des Genins zu Natriumhydroxyd: 1 Tl. Genin 
+10 Tle. 50-proz. Alkohol yermischt mit 1 Mol. NaOH, letzteres 
verwendet als 1/2n-Lauge und berechnet auf Cas Hy, O«, dann 3/, Stun- 
den in Druckflasche in kochendem Wasser erhitzt, liefert rasch klare, 
nur schwach gelbe Lésung, welche nach der angegebenen Zeit nicht 
mehr auf Phenolphthalein reagiert; verwendet man dagegen das Ver- 
_hialtnis 1 NaOH: Cis H:s 0s, so bleibt die Phenolphthalein-Reaktion 
auch nach 14/9-stiindigem Erhitzen’bestehen. Beim Erkalten der zu- 
erst angegebenen Mischung wird diese triib und innerhalb einiger 
Stunden scheiden sich Krystallnadeln ab, welche durch Absaugen und 
Waschen mit Wasser leicht zu reinigen sind und vakuumtrocken 
_ regelmiBig 7—8°/. des verwendeten Genins ausmachen; sie enthalten 
etwa 2.5% Na, und die einzige Elementaranalyse, welche ich bisher 
d avon machen konnte, mifgliickte leider, weil eine auSerordentlich 
-schwer verbrennliche Koble verblieb; die Substanz bleibt bis 210° 
- unverandert, bei etwa 225° beginnt Sintern, schlieBlich Volumenver- 
# réBerung unter Braunfarbung ohne eigentliches Schmelzen; die ab- 
filtrierte Natriumsalzlésung scheint von der gleichen Substanz fast 
"nichts mehr zu enthalten, denn sie. trocknet bei langsdmer Ver- 
dunstung diber Schwefelsaiure villig amorph ein!) Sauert man diese 
~Lésung (nach Verdunstung des Alkohols bei 35°) mit Salzsaure an, 
so entsteht ein amorpher, aber nach 10—19-stiindigem Stehen leicht 
-absaugbarer Niederschlag; dieser wurde mit Wasser gewaschen und 
jm Vakuum getrocknet. 
0.2163 g vakuumtr. Shst.: 0.5848 g COs, 0.1598 g H20, entsprechend 
© 67.43, H 8.27, also wiederum Cy9 H32 Oc. 
3 _ Hierzu stimmt auch ziemlich eine Titration: 0.3512 g vakuumtr. Shst. 
mit Alkohol benetzt + 1 Tropfen Phenolphthalein verbrauchten langsam 
tonartig) 9.2 cem 1/;9n-Lauge, gef. Aqu.-Gew. 382, ber. Mol.-Gew. 
Hyg2O¢ 392.38; vom urspriinglichen Genin unterscheidet sich aber das Pro- 


= 1) Das Auitreten dieses Nebenproduktes (mit recht auffilligen Higen- 
‘schaften) muf jedenfalls noch genauer aufgeklirt werden, Gegen die An- 
nahme, daB das analysierte Genin doch noch ein Gemenge gewesen sei, spricht 
laufig die Tatsache, da8 nochmaliges Umkrystallisieren des Genins dessen 
elzpunkt und Zusammensetzung nicht andert. 
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- bindung aufgehoben za werden, wihrend beim folgenden Ansauern der Na- 


_gemischten Alkohols) sehr leicht angegriffen von‘ Permanganat, indem 
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duit wesentlich durch schwach saure Reaktion eh Banecnle ‘mit 50: 
Alkohol) und durch den Mangel an Krystallisationsfahigkeit. Bei der , 
wirkung von Natriumhydroxyd auf das Genin scheint demnach eine Lacton- _ 


triumsalz-Lésung wenigstens beziiglich der Hauptmasse wieder eine neue ent- 
steht, offenbar mittels eines andern Hydroxyls. | 

Die bei der Titration entstandene Alkalisalzlésung, verdiinnt auf — 
1:50, gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium (beide 1:10) nur 
Opalisieren, mit Chlormagnesium (1:2) leichte Triibung, mit Zink- 
und Kupfersulfat dagegen sofort voluminése Niederschliage, von wel- 
chen der Zinkniederschlag in 12 Stunden feinkérnig wurde. 

‘Das urspriingliche Natriumsalz wird (nach Verdunstung des bei- 


auf je 1 Mol. Cx2H320.¢ 4 At. Sauerstoff verbraucht werden. Genauere 
Untersuchung der Produkte fehlt noch. 

Endlich wurde noch versucht, die Zahl der Hydroxylgruppen im 
urspriinglichen Genin durch Benzoylierung zu ermitteln. Der — 
erste Versuch miSlang zwar, ist aber bemerkenswert wegen einer 
Nebenerscheinung: 

I. 0.7125 g Genin in nur 10 TIn. Pyridin elder ergaben auf Zusatz yon 
2 ecem Benvoylokiar id lebhafte Erwirmung und antetletdecwees ganz starke 
rot-violette Farbung, etwa wie Phenolphthalein-Alkali; als nach 20 Stun- 
den 40 Tle. Wasser zugefiigt wurden, entstand reichlicher, schmutzig-roter, 
allmahlich erstarrender Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
im Vakuum ziegelrot erschien, aber sich nicht reinigen liei; er ist ziemlich 
leicht léslich in Xylol oder Benzol, am leichtesten in Aceton, Chloroform oder — 
Essigither;' diese Lisungen lassen sich aber durch Blutkohle nicht entfarben, 
mit gewohnlichem Ather geben sie voluminése, amorphe und wieder gefarbte 
Niederschlige, die iiberdies im Waschither nicht unléslich sind. AuBerst , 
schwer ldslich ist das Produkt in Methyl- und in Athylalkohol, auch beim 
Kochen immer noch sehr schwer léslich. 


Ss i 


Il. Unter Wegfall jener Nebenerscheinung erhilt man ein reines — 
Produkt auf folgendem Wege: 0.78 g Genin wurden in 50 Tln. Pyridin. 
gelést, dann unter Kiihlung mit Wasser allmahlich 2 ccm Benzoyl- — 
chlorid zugegeben; hier entstand nur ganz schwache Hellrotiirbung _ 
(etwa wie iiuferst verdiinntes Ferrirhodanid), nach 18 Stunden er-— 
zeugten 75 Tle. Wasser nur schwachen, in der Hauptsache am Glase 
festklebenden, harzigen Niederschlag; dessen Filtrat lieferte nach Zu- 
gabe von weiteren 25 Tln. Wasser iiber Nacht eine flockige, aus 
feinen Nidelchen bestehende Fillung und endlich wurden noch gliin- 
zende Warzchen von sehr hiibsch ausgebildeten, farblosen Siulchen 
(allerdings nur in minimaler Menge) erhalten; als ich das letztere 
Filtrat der langsamen Verdunstung iiber Schwefelsiure derart tiber-— 
lie, da im wesentlichen nur das Pyridin durch die Schwelfelsiiure 


et eae 
a pues 


bet ca. 190°, die Eaulie der Nadelchen stimmt dal ein Dibenzoat. 
a 0.1422 ¢ yakuumtr. Sbst.: 0.8768 g COs, 0.0859 g H,0. / 


C36 Hao Os [= Coo Hao 06 (C; Hs O)s). Ber. C CHS ts H 6.72. 
; Gef. » 72.30, » 6.76. 


Zuckerlésung C (vergl. S. 339). Diese wurde mittels Silber- 
carbonats”) von der Salzsiure befreit, bei 35° stark konzentriert, damit 
zunachst der geléste Alkohol entfernt wurde, dann wieder mafig mit 
Wasser verdiinnt und jetzt noch zweimal mit Chloroform geschiittelt, 
um die letzten Reste von harzigen Beimengungen und Zersetzungs- 
produkten des Zuckers wegzunehmen®); schlieflich wurde sie im Va- 

_ kuum iiber Schwefelsiure zum Sirup eingedickt, der auf Impfung mit 
Digitoxose sofort reagierte, aber auch bei langerem Stehenlassen tiber 
Atzkali nur etwa zur Hialfte erstarrte. Durch scharfes Absaugen und 
yorsichtiges Auftropfen des erforderlichen Minimums von absolutem 

_ Alkohol gewann ich aus der Gesamtmasse des verarbeiteten Glykosids 

direkt fast 50 g krystallisierten Zuckers. Die sirupdse Mutterlauge 
wollte anfanglich gar nicht weiter krystallisieren; sie lief sich aber 

__-wenigstens etwas reinigen durch Aufnahme in wenig absolutem Alkohol - 

2 und Zusatz des doppelten Volumens von absolutem Ather: der hier- 

durch erzeugte dunkelgefirbte und klebrige Niederschlag war reich an 
_ Asche (viel Calcium und Kalium, wenig Magnesium); aus der abge- 
-gossenen (oder auch filtrierten) Lésung konnten dann durch Ver- 

3 -dunstung bis zum dicken Sirup und Aufbewahrung tier Atzkali 

- nochmals etwa 20 g krystallisierten Zuckers gewonnen werden. Der 

- Mutterlaugen-Rest (ca. 65 g) war in keiner Weise mehr zum Krystal- 
lisieren zu bringen, trotzdem bestand er aber, wie unten gezeigt wird, 

im wesentlichen noch aus dem gleichen Zucker: Hin besonders cha- 

 rakteristisches Beispiel fiir die Stérung der Krystallisationsfihigkeit 
durch einen relativ kleinen Prozentsatz von Beimengungen, wie sie 
auch mir trotz ausgiebiger Erfahrungen auf diesem Gebiete bei einer 


1) Vermutlich wire es besser, die Hauptmenge des Pyridins durch Salz- 
 sfiure zu neutralisieren und -dadurch die Ausscheidung des Benzoylderivates 
~ zu veranlassen. 
2) s. Ar. 252, 30 Anm. 
3) Da gerade die letzteren Zersetzungsprodukte besonders: leicht von 
— Ather aufgenommen werden, habe ich bei dieser Gelegenheit das Verhalten 
einer konzentrierten, wibrigen Losung (1:1) von reiner Digitoxose einer- 
seits zu Ather, andererseits zu Chloroform genauer festgelegt: der Ather 
a  nimmt dabei sofort 3°/o des Zuckers auf, das Chloroform nur 1%. Deshalb 
wurde oben nochmals Chloroform benutzt. 


80 hen “be a ae akan Zuckerart 
vu "war. Dab die Krystalle aus Date, CoHin0s, | 


“Analyse (gef. © 48.0, H 8.24; ber. C 48.61, H 8. 17) cad Uberti 
in Digitoxonsaéure, deren Phatyihydranid und Brucinsalz meine : 
- friiheren Beobachtungen entsprachen’). 


Oxydation der Digitoxose durch Salpetersaure. 


_ Zur Uberfiihrung der Digitoxose in Dioxy-glutarsaure nee 
gemiB der oben gegebenen Konstitutionsformel, ein CH; weggesprengt 
werden; hierzu hielt ich friiher die Anwendung von konzentrierter 
Salpetersiure fiir notig; letztere wirkt aber auf den Zucker selbst ; 
“3 allzu stiirmisch, deshalb habe ich damals zuerst (mittels Brom) A 
Digitoxonsaure bereitet und dann deren Calciumsalz mit konzen- 
trierter Salpetersiiure erhitzt. Man kann aber doch auch verdiinnte 
Salpetersiure und direkt den Zucker verwenden, wenn man in gee 3 


OPN Sy a7 


 . gender Weise verfahrt: a 
a0 . 1 TL. Digitoxose*) wird im Rundkolben, der in schriger Stellung in ein © 
aa groBes Wasserbad eingehangt ist, mit 5 Tln. verdiinnter Salpetersiure (1.2) 

zunichst 12 Stunden auf 30—32°, dann 24 Stunden anf 50°, hieranf rasch ~ 

» auf 70° und schlieBlich auf 90° (70—90° etwa 10 Stunden lang) erwairmt, 
¥ hierauf wird die meist zum diinnen Sirup gewordene Mischung mit Wasser 

% bis auf 40 Tle. verdiinnt, auf kochendem Wasser angewarmt, mit Calcium- 


carbonat (3 g auf je 5g Zucker) versetzt, 1!/2 Stunden auf Heiztrichter ge- 

; kocht (wobei auf den Kolben zweckmaBig ein kleiner Trichter aufgesetzt wird), 

i kochend hei filtriert und die nur gelb gefarbte Lésung bei 35° langsam ver- 
dunstet®) bis zum etwa 7-fachen Gewichte des oxydierten Zuckers; hierbei 


fen 1) B. 41, 656 [1908]; Ar, 251, 579 [1913]. Das Phenylhydrazid hatte 
Bat” ich l. ec. in Wasser »sehr leicht« léslich bezeichnet; dieser Ausdruck kénnte 
Irrtum veranlassen: die Léslichkeit ist 1:16.5; beim langsamen Verdunsten 
solcher wifrigen Lésung bildet es ziemlich lange eine iibersattigte Lésung, 


x bis manchmal plétzlich reichliche Krystallisation entsteht; diese enthilt 2 Mol. — 
nif ‘im Vakuum entfernbares Wasser (gef. 11.5%, ber. 12.4%,). , 
» ; Far die Digitoxose ist bekanntlich besonders charakteristisch an. , 
Bt prichtige Blaulaérbung, welche sie mit Eisen-Eisessig-Schwefelsiure gibt (Ar. 


234, 276 [1896], verbessert Ar, 251, 567 [1913]). Die Mitteilung yon Ee 
Fischer (B. 47, 204 [1914]) betr. Glow veranlaBte mich, fontzaiselieee dab 
die Digitoxose ana eine Fichtenspan-Reaktion liefert: 0.02 g in 1 cem 
Salzsiure (1.1) firben den Span innerhalb 5 Minuten zuerst grinblau, dann 
blaugriin, wahrend die Salzsiure nur schwach hellgriin wird. Die zuerst er-_ 
wihnte Blau-Reaktion ist aber weit empfindlicher. — Mit fuchsinschwefliger 
Sdure reagiert Digitoxose nicht. : ¥ 

*) Es ist nicht ratsam, mehr als 5 g in einem Kolben zu oxydieren. | 

3) sag B. 38, 2673 [1905]; 46, 2181 [1913]. 


: , ee 
a Pa 
bed fatel mies Raisers, nis pitas 
pPekishenial aus mesoweinsaurem Calcium (I), wie unten be- 


iesen wird; sie werden erst 24 Stunden nach dem Erkalten abfiltriert und 
Wasser gewaschen; Ausbeute ziemlich konstant 0.35 g aus je 5 g 


Das Filtrat vom mesoweinsauren Calcium wird allmahlich mit dem 

-gleichen Gewichte 95-prozentigen Alkohols vermischt, der entstandene amorphe 
4 - Niedersehlag nach 12—24 Stunden auf glattem Filter mit etwas 50-prozen- 

tigem, dann mit 85-prozentigem und 95-prozentigem, schlieBlich mit absolatem i 
_ Alkohol gewaschen und der letztere noch durch absoluten Ather verdrangt, ES 
-um den Niederschlag méglichst rasch iiber Schwefelsiure trocknen zu kénnen. 

Aus dem hierbei anfallenden Filtrate kann man durch Eindunsten bis 

- gam Sirup und Fallen mit absolutem Alkohol noch etwas nebenbei entstan- “i 
denes digitoxonsaures Calcium gewinnen, was sich jedoch nur lohnt, é 
wenn viel Zucker verarbeitet worden war. 
__ Der erwihnte Niederschlag besteht in der Hauptsache aus di- 
. oxyglutarsaurem Calcium (II.), er enthalt aber meist immer 
noch kleine Mengen von Nitrat, deshalb nimmt man ihn nochmals in 
-wenig Wasser auf, fallt wieder mit Alkohol und wascht ihn wie 
oben aus. 

I. Mesoweinsaures Calcium. Das Rohprodukt ist direkt 
 analysenrein: 
# 0.3442 g luittr. fein zerriebene Substanz bei 105° rasch 0.0519 g H20, 
dann unter ruhigem Verglimmen 0.079 g CaO. — 0.3018 g lufttr. Substanz 
bei 105° 0.045 g H20, dann 0.0694 g CaO. 
2 CiH.0,Ca+3H.0. Ber. HO 14.88%), Ca 16.55. 
‘a Gef. » 15,08, 14.91, » 16.41, 16.43, 

1 Die gefundenen Zahlen stimmen nun zufallig auch auf 
C; Hs O¢ Ca+2 H2O (ber. H2O 15.13, Ca 16.82), 
so da® ich anfangs glaubte, einer neuen Dioxy-glutarsaure und damit 
_ auch einem zweiten Zucker auf der Spur zu sein. Deshalb lag mir 
viel daran, das hier vorliegende Nebenprodukt der Oxydation mittels 
einer groBeren Menge Substanz méglichst schart zu charakterisieren; 
_andererseits wollte ich aber doch nicht nahezu die Gesamtmenge 
-meines kostbaren krystallisierten Zuckers diesem einen Zweck 
opfern, und auf diese Weise kam ich zu dem Entschlusse, zu einer 
usgiebigeren Beschaffung von Material die nicht mehr krystallisations- 
 fahige Zucker-Mutterlauge zu yerwenden, nachdem ein Vorversuch (mit 
a g Sirup) gezeigt hatte, dafi man hieraus qualitativ und quantitativ 
g ‘enau die Sa Oxydationsprédukte erhalt. 


gi 1) Verlust von 220 bei 105°; vergl Kekulé und Anschitz, B. 14, a 
e716 {1881}. — Przybytek, B. 17, 1413 [1884]. 
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-Erhitzen mit Wasser und der berechneten Menge Oxalsaure, Filtration 


_giinzenden Saulen krystallisierende Siure gewonnen; sie begann 


. Zinksulfat, (1:5), sowie mit Kupfernitrat (1:10) nicht sofort eine 
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ae sestat Zweck wurde der. gesamte | asia nance sirup Ri: 
Zeit in ein kraftiges Vakuum gebracht, um den beigemengten Alkoho! voll 
zu beseitigen, dann aber in Portionen yon 6—7 g genau nach der oben 
krystallisierte Digitoxose gegebenen Vorschrift oxydiert, wobei fir die Berech- 
nung der Salpetersiuremenge (auf Grund vielfacher persénlicher Erfahrungen) — oy 
angenommen wurde, daB der dicke Sirup 75 °/o Zucker enthielt. So konnte 
ich schlieBlich neben viel dioxy-glutarsaurem Salz 3.38 g des schwer léslichen 
krystallisierten Calciumsalzes gewinnen und damit die folgende Identifizierung 
durchfihren : 
Aus der Hauptmenge des Calciumsalzes wurde zunichst durch 


und Eindampfen bis zum diinnen Sirup die sehr leicht in groBen 


schon gegen 70° zu sintern, schmolz aber erst bei 130° und nach 
dem Wiedererstarren sogar erst bei 140°: ebenso verhalt sich nach 
Bischoffund Walden’) die Mesoweinsaure. Hierzu schien anfang- 
lich die Tatsache nicht zu stimmen, dai meine lufttrocken gemach- 
ten Krystalle im Vakuum keinen Gewichtsverlust erlitten, wahrend 
der i-Weinsiiure iiberall 1H,O zugeschrieben wird; aber schon 
Dessaignes’) gibt an, da die Saure bei rascher Abscheidung © 
auch »kein Krystallwasser« enthalten kann, und er fiigt bei: »Aus der 
Lésung dieser Krystalle in Wasser krystallisiert mit der Zeit wieder — 
die wasserhaltige Siure«; auch dies konnte ich mit meinen Krystallen 
erreichen. Aus der Analyse der Saiure (welche noch eine Spur Cal- 
cium enthielt) folgt mit Bestimmtheit, daB sie nicht Dioxy-glutar- 
siure ist. 
0.2633 g vakuumtr. Sbst.: 0.3006 g CO2, 0.0976 ¢ H20. 
C; Hs Os. Ber. C 36.57, H 4.92. 
C4 He Og. » » 31.99, » 4.08. 
Gef. » 31.14, » 4.15. 
Meine Saure ist ferner inaktiv; ihr saures Kaliumsalz krystalli- 
siert sehr leicht; ihr neutrales Kaliumsalz in Lésung 1:15 gibt mit 


Fallung, nach kurzem Steben beginnt aber (namentlich nach Reiben 
der Wand) in beiden Fallen Krystallisation und nach 5—6 Stunden 
ist die Ausscheidung eine sehr reichliche geworden; genau ebenso 
verhielt sich unter gleichen Bedingungen eine von Kahlbaum be- 
zogene Mesoweinsaure *), 


1) B. 22, 1816 [1889]. *) Av, Suppl. II, 245 [1862]. 

8) Uber deren Zinksalz liegen im Be yest hs nur die (bekanntlich un- 
brauchbaren) Angaben Tanatars yor (B. 18, 1885 [1880]); iiber das Kupier- 
salz konnte ich (auffalligerweise) keinerlei Notiz finden. a 


- Zinksalz. a) Aus Digitoxose: 
4 (anscheinend aus Tafeln), leicht auswaschbar; 0.4045 g luittr., fein zerriebenes 
Sala bei 105° 0,0834 g H,0, dann unter ruhigem Verglimmen 0.1213 g ZnO. 
a b) Aus Kahlbaums Saure: gleiche aufere -Erscheinungen; 0.4248 g 
 luittr. Salz bei 105° 0.0874 g Hy0, 0.1284 g Zn0. 
 C,HyO¢Zn+-3H20. Ber. HO — 20.21, Zn 24,44, 
Gef. » a) 20.62, b) 20.57, » a) 24.09, b) 24.28. 
Kupfersalz. a) Aus Digitoxose: dichte Krusten von klemen derben 
Warzchen (Einzelformen nicht erkennbar), sehr hellblau, leicht auswaschbar; 
0.3751 g fein gepulvertes lufttr. Salz bei 105° 0.0235 g H:O0, dann unter 
Aufblihen (Vorsicht !) 0.1218 g CuO. 
b) Aus: Kahlbaums Saure: gleiche Erscheinungen; 0.3858 g lufttr. 
Salz bei 105° 0.0244 g H,O, dann 0.127 g CuO. 
CyH,OgCu+2H.0. Ber. H20') 7.28, Cu 25.67. 
Gef. » a) 6.27, b) 6.28, » a) 25.94, b) 26.11. 
Demnach ist mein Oxydationsprodukt sicher Mesoweinsaure. 
ll. Dioxy-glutarsaures Calcium. Das Rohprodukt ist ziem- 
lich dunkel gefirbt, infolgedessen auch die freie Saure, welche daraus 
in bekannter Weise mittels Oxalsiure bereitet wird; ferner bleibt die 
 friher (1. c.) schon mitgeteilte Umwandlung der Séure in ihr gut kry; 
 stallisierbares Lacton anscheinend immer eine recht unvollstandige, so 
dafi es angezeigt war, mit den jetzt vorliegenden gréferen Mengen 
yon Material doch nochmals die friher unbefriedigend verlaufene Rei- 
| nigung tiber das Chininsalz zu versuchen, was diesmal recht gut 
gelang. Die stark verdiinnte Saurelésung (1 :20—30) mit der be- 
rechneten Menge Chinin anhydr., 1 Stunde im kochenden Wasser er- 
hitzt und heif® filtriert, lieferte sofort beim Erkalten (oder ndtigenfalls 
nach miBigem Verdampfen) eine reichliche Menge von groBen Nadel- 
-_-warzen, welche abgesaugt, mit H,O gewaschen und, weil noch etwas 
__ gefirbt, noch feucht in viel kochendem Wasser gelést, mit Blutkohle 
-- gekocht wurden. Die durch Heiztrichter filtrierte farblose Lésung 
ergab bei entsprechender Konzentration rasch und reichlich rein weiBe, 
_ gliinzende Nadelwarzen, welche (auch nach feinem Zerreiben) an der 
Dutt auffallend langsam konstantes Gewicht annehmen und dann 
5 HO enthalten; Schmp. 160°. 
0.7654 g lufttr. Salz im Vak. tber Schwefelsdure rasch 0.0736 g H20. — 
0.3828 g lufttr. Salz im Vak. tiber Schwefelséure rasch 0.0376 g H30. 
C; Hs 06, 2Ch+ 5 H,0. Ber. H,O 9.98. Gef, H,0 9.62, 9.82. 
3 Dieses reine Chininsalz wurde sodann auf bekanntem Wege (iiber 
das Bariumsalz) zuerst in die Saure yerwandelt, in der Hoffnung, 
jetzt eine gréBere Menge des frither beschriebenen Lactons zu ge- 


1) Verlust von nur 1 Mol. bei 105°. 
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21 auch diesmal er 
me sehr unyollkommen, es wird o et site nur. aati 
 Prozentsatz an Lacton gebildet; die im Vakuum iiber Schwefels 
miglichst ausgetrocknete Mutterlauge (wohl die eigentliche Saure) 
ist iiberdies stark hygroskopisch, das ebenfalls sehr leicht lisliche, 
krystallisierte Lacton also nur unter sehr erheblichen Verlusten zu 
gewinnen'), so daf ich schlieBlich hierauf verzichtete und mich daraul 
beschriankte, das Drehungsvermogen der eigentlichen Saure mig- i 
lichst genau festzustellen auf folgendem Wege: Eine geniigend groBe — 
Menge des Gemisches von Lacton und Saéure wurde mit Wasser und 
- Bariumcarbonat 3/, Stunden gekocht, die etwas gefarbte Lésung noch 
5 Minuten mit Blutkohle erhitzt, filtriert, zur véllig farblosen Lésung 
viel Alkohol gegeben, der reichliche, rein weifié Niederschlag des 
- Bariumsalzes*) mit 85-proz., dann mit absolutem Alkohol, schlieSlich = 
mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. y ; 


e 0.2304 g vakuumtr. Salz: 0.1521 g BaCOs. 
aa CsHeOcBa. Ber. Ba 45.88. Gef. Ba 45.95. b 
i 1.76 g vakuumtrocknes Bariumsalz entsprechend 0.9644 g Cs Hs O¢, gelést 
. in der berechneten Menge 4.5-proz. Salzsiure und verdiinnt auf 14.2 cem er- 


cea, gaben im 2-dm-Rohr a = +0.66°, folglich [a], = +4.8° (ber. auf C; Hg Og). 
Die Theorie la8t nun vier «,8-Dioxy-glutarsiuren yvoraussehen, 
~~ von ~welchen je zwei Spiegelbilder zu einander waren. Wegen der 

ai oben beschriebenen Auffindung der Mesoweinsiure mufi die Dioxy- 
a glutarsiure aus Digitoxose eine der beiden Mesoformen: “a 

; «HO OF 
rhe CO,H.CH2.C.C.CO2H, 4 

t HH ; 

; 4 und zwar die rechtsdrehende sein. Diese Mesoformen sind aber auch 
a) zu erwarten, wenn man, wie wir dies friiher taten*), an die Glutacon- _ 
—— saure zwei Hydroxyle anlagert; die auf letzterem Wege gewonnene 
We Dioxy-glutarsiure war aber inaktiv; sie bildete kein Lacton, hatte 

wesentlich héheren Schmelzpunkt (164°) und lieferte ein krystallisier- — 

, bares saures Kaliumsalz, wahrend mir letzteres bei der Saiure aus 


: ') Eine Probe des frither gewonnenen reinen Lactons in wenig 96-proz. — 
Alkohol gelést, schied sich auf Zusatz des mehrfachen Volumens Chloroform 
ae langsam wieder ab in prachtigen, groBen, farblosen Krystallen; leider ist aber — 
© c P dies Verfahren nicht anwendbar auf das Gemisch yon Lacton und Sure; das ze. 
ih Chloroform fallt hier alles zusammen als dicken Sirup aus. 
*) Dasselbe ist amorph, nach dem Trocknen (im Vakuum) aber gar iene 
& leicht lislich in Wasser; eine kalt gesittigte, waBrige Lésung liefert bei lang- — 
samem Verdunsten hautig-kirnigen Riickstand. — Amorph sind auch das — : 
Strontium- und Cadmiumsalz. . 
5) Kiliani und Léffler, B. 38, 3624 [1905]. 


ial 4 oe ay cee i 


: siae die Siure aus Glutaconsiiure die entsprechende 
ische Form darstellt. Die von Léffler und mir (I. ¢.) aus 
> »Metasaccharopentose« gewonnene @,/-Dioxy-glutarsiure ist die rechts- 
oe drehende Modifikation von: 


HO H 
CO:H.CHp. ee oe CO, H. 


H OH 

. SchlieBlich sind noch einige Bemerkungen zu machen iiber die 
-wahrscheinlichste Formel des Glykosids, welches die Hauptmasse 
des schwer léslichen Digitoxin-Nebenproduktes ausmacht. Wenn die 
_ Formel des Genins C::H3205 richtig ist (was ich mit der noch reich- 
_ lich verfiigbaren Substanz schirfer zu beweisen gedenke), dann kénnte 
_ das Glykosid, wenn es nur einen. Zuckerrest enthalt, Cos Hy: O9 sein 
und seine Spaltung wire: 

7 Cos Haz Op + H2O = Cis His Og + Co His Ou. 


Aber dann miiBten 75.1% Genin erhalten werden, und dies 


_ stimmt gar nicht zur Beobachtung. Viel wahrscheinlicher ist, daB es 
_ zwei Digitoxosereste enthalt und C3: Hs2 0 ist, entsprechend 60 %o 
Genin und der Spaltungsgleichung: . 
oe C34 Hs2 O12 + 2 H2O = Coo H32 Og + 2 Ce Hie Ou. 

- Um dies besser zu begriinden, habe ich versucht, wenigstens 
_ einige Gramm des urspriinglichen Glykosids fiir die Analyse véllig zu 
_ reinigen: nach Beseitigung der Hauptmenge des Farbstoffes mittels 

_ Methylalkohols wurde der ungeléste Anteil mit etwa 50 Tln. Methyl- 

_alkohol-Chloroform (gleiche Vol.) tibergossen, wodurch ein sehr erheb- 

licher Anteil gelést wurde, und aus dieser Lésung fallte ich das Gly- 
 kosid fraktioniert durch viel Ather wieder aus, unter Beseitigung der 
ersten, noch stark gefirbten Fraktionen; die letzte, rein wei aus- 

_ sehende Fallung vom Schmp. 190° wurde analysiert: 

0.1496 g vakuumtr. Sbst.: 0.3502 g CO, 0.1138 g H,0. 

C34 Hs59 Ox9. Ber. C 62.54, H 8.04. 
Gef. > 63.85, » 8.51. 

Dies stimmt also nur sehr annihernd, aber es fehlt auch der 

- Beweis, da®B die zur Analyse benutzte Fraktion einheitlich war?). 

Der Firma E. Merck danke ich auch hier verbindlichst fiir die 

- freundliche Uberlassung des seltenen Materials. 


; 


7 
1) Merkwiirdig ist tibrigens (aber wahrscheinlich nur Zufall), daB die ge- 
fundenen Zahlen sehr gut passen wirden zur Formel des  Digitoxins: 
—C34H5401, ber. C 63.91, H 8.53. 
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| Arsinsiuren und deren Reduktionsprodukte, speziell 3.3 i 
amino-4.4-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin'). ‘talkie 


[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.) “ f 


(Eingegangen am 16, Februar 1915.) 


< »Die von Ehrlich geschaffene und so tiberaus glanzvoll durch- 
a gefiihrte Chemotherapie der Arsenverbindungen hat die chemische 
3° Synthese und die biologische Untersuchung fuSerst zahlreicher Arsen- 
y verbindungen bedingt. 
; Mit verschwindenden Ausnahmen gehéren alle diese Kérper zur 
Klasse der primaren aromatischen Arsenverbindungen, d. h. sie 
enthalten auf einen Benzolkern ein Arsenatom. s 
Es erschien daher von groBem Interesse, auch weiter solche Sub- 
stanzen in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, die auf ein 
Arsenatom mehr als einen organischen Rest enthalten. Sieht man 
von den bereits bekannten aliphatischen Verbindungen ab, so bieten 
sich chemisch-systematisch in erster Linie dar solche Kérper, welche 
auf ein Arsenatom einen aliphatischen und einen aroma- — 
tischen Rest enthalten. Diese Koérper erscheinen biologisch in- — 
teressant, weil einmal in ihrem Benzolkern haptophore Gruppen ~ 
wie bei den primiéren Arsenverbindungen angebracht werden k6nnen, 
andererseits stellen sie Verbindungen vom Kakodyltypus dar, und die 
Kakodylsiure ist eine interessante Substanz, insofern iiber ihre medi- 
zinische Bedeutung die Ansichten sich diametral gegeniiberstehen, wie 
dies zugleich mit einschligigen Versuchen noch neuerdings von 
Castelli’) gezeigt worden ist. 


1) Die nachfolgende Arbeit wurde von meinem leider zu friih verstorbenen 

! Mitarbeiter, Hrn. Prof. Dr. A. Bertheim ausgefibrt, und die in Anfiihrungs- 
‘ zeichen gesetzte Hinleitung ist von ihm kurz vor seinem unerwarteten Tode 
; niedergeschrieben worden. Der ibrige Teil wurde von Dr. Hugo Bauer | 
nach den hinterlassenen Aufzeichnungen zusammengestellt. Bertheim hat 
dieses interessante Kapitel der sekundiren Arsinsduren mit seinem bekannten 
groBen Geschick und ganz besonderer Liebe bearbeitet und sich noch iiber 
die schénen, prachtig krystallisierten Korper sehr gefreut. In der Tat war 
es tiberraschend, da8 Verbindungen yom Kakodyltypus im Gegensatz zu den 
amorphen Arsenoverbindungen in solcher schénen Krystallform aufzutreten — 
vermégen. Ks ist tief zu beklagen, dafi diese Arbeit den Abschlu8 eines so 
begabten und seiner Wissenschalt mit soleher Hingabe gewidmeten Lebens | 
darstellen muf. ; Ps Ebrhichs® 
*) Archiv fiir Schiffs- und Tropenhygiene 16, 605 [1912]. . 
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i Rs ae nun Aeterasties aromatisch-aliphatische sekundire 
Arsinverbindungen bisher kaum bekannt gewesen '). Hinen neuen 
Weg zu ihrer Synthese haben Ehrlich und Bertheim?) beschritten. 
‘Sie haben damals die Vermutung ausgesprochen, daB ihre Methode 
~allgemeiner Anwendung fahig sein diirfte. Diese Annahme habe ich 
nun in vollem Mae bestiitigen kénnen. In der Tat, la®t man auf 
ein beliebiges, primires aromatisches Arsinoxyd bei Gegenwart von 
Alkali ein Halogenalkyl einwirken, so findet mehr oder minder leb- 
_hafte Reaktion statt derart, dai eine sekundire, aromatisch- 
aliphatische Arsinsdure gebildet wird: 


ONa —_. CHs 
= ay A Se / . r 
| —~ONa-+CH,J = ( )-Asi0 + NaJ4). 
ad ~~ ONa 


Diese bleibt als Natriumsalz if Lésung, aus der sie durch An- 

siuern abgeschieden oder in andern Fallen mit Hilfe besonderer Me- 
_- thoden isoliert werden kann.« 

Als besonders reaktionsfihig erwiesen sich die Alkyljodide, wih- 

rend die Chloride sich nur langsam oder erst beim Erwairmen um- 

 setzten. AuSer Methyl- und Athyljodid wurden auch Isoamyljodid 

qi und Benzylchlorid, das im Gegensatz zu den rein aliphatischen Chlo- 

 riden leicht reagierte, in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Die 

durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Phenyl-arsinoxyd entstehende 

~Phenyl-benzyl-arsinsaure zeigt die interessante Kigenschaft, durch 

_ Salzsiiure wieder in die Komponenten zuriickverwandelt zu werden: 

4 Ce H;.As (O.OH). CH2.Ce Hs -- HCl = Cs H; .AsO-+ Cg H; 4 CH: Cl==H; OF 

Der bei Anwendung der Alkyljodide bei der Reaktion sich bil- 

E dende Jodwasserstoff erwies sich bei der Isolierung der Arsinsauren 

als stérend und mufte entfernt werden. Durch Zusatz von Silber- 

-nitrat bei Gegenwart von Salpetersiure wurde das Jodsilber abge- 

S cchieden, und aus dem Filtrat wurde durch Neutralisation mit Am- 

- moniak das Silbersalz der Arsinsdure ausgefallt, aus dem sich dann 


1) Vergl. Winmill, Soc. 101, 720#f [1912]. *) B. 48, 925 [1910]. 


8) Intermediar diirfte ein Anlagerungsprodukt entstehen: 


ONG 
q ( fares 
ONa ONa 


Der Hergang entspricht, wie schon von Ehrlich und Bertheim L c. 
 bemerkt, der Bildung primarer aliphatischer Arsinséuren aus Natriumarsenit 
und Halogenalkyl, also der sogenannten Meyerschen Reaktion, als deren 

Erweiterung er sich darstellt. 
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wurde vermieden, wenn die Reaktionsfliissigkeit mit Chlorsilber bis 
zur Entfernung der Jodionen behandelt wurde. Aus dem Filtrat 
konnte dann die Arsinsiure durch Ansiiuern ausgeschieden werden. — 

Von den Substitutionsprodukten des Phenylarsinoxyds bot auBer 
der atoxyligen Saure (p-Amino- phenyl-arsinoxyd) besonders das 3- 
Nitro-4-oxy-phenyl-arsinoxyd Interesse, da bei durchgreifender Re- — 
duktion das durch seine Beziehung zum Salyarsan bemerkenswerte 
3.3-Diamino-4.4-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin entsteht: 


: 


by _-As=As—_ ee Pe See 
Ho.L_J \_J.on 0.) CHa CHs \_J.on: 
NH, NH, NH, * NH 


Salvarsan (Base) 


Die dem Salvarsan und dessen Base eigentiimliche hellgelbe 
Farbe ist hier durch Aufhebung der Arsen-Doppelbindung 
volistandig verschwunden, ein Vorgang, der sich auch in bio-— 
logischer Beziehung bemerkbar macht: die Giftigkeit ist dem 
Salvarsan gegeniiber erhéht, wiahrend die therapeutische Wirkung © 
herabgesetzt ist. Im Gegensatz zu Salvarsan und den meisten Arseno- 
Verbindungen lieBen sich die Salze der Substanz in schén krystalli- — 
sierter Form erhalten. 


Auch die hier beschriebenen sekundaren Arsinsaiuren zeichnen ~ 
sich durchweg durch eine hervorragende Krystallisationsfahigkeit aus. 
Ebenso wie die Kakodylsaure zeigen sie amphoteren Charakter, 
in dem sie sowohl mit Basen wie mit Siuren Salze bilden. Hervor- 
zuheben ist ihre grobe Bestandigkeit gegen Oxydation durch 
Salpetersiure. Die zur Analyse mit Salpetersiure im EinschluBrohr 
auf 250° erhitzten Substanzen waren nach einem Tage noch nicht voll-. 
stindig zersetzt. Beim Verdiinnen mit Wasser schieden sich Flocken — 
ab, und beim folgenden Ammoniakalisch-machen trat Rotfirbung auf, 
die offenbar durch eine Nitroverbindung hervorgerufen wurde. Ein Er- a 
hitzen von zweitigiger Dauer erwies sich zur vollkommenen Oxydation — 
der Verbindungen als notwendig. 


Experimentelles. 
Phenylarsinoxyd+ Methyljodid. 
Phenyl-methyl-arsinsaiure, (Cs H;)(CH;)AsO.OH. 


16.8 g Phenyl-arsinoxyd (1/10 Mol) wurden mit 80 ccm Alkobol 
und 20 cem 10n-Natronlauge in Lisung gebracht und mit 8 com Me- 
thyljodid versetzt. Unter lebhafter Erwirmung trat Reaktion ein. — 


‘ er a i pele 7 
Gemisch | coin: iiber Nacht stehen gelassen und rhs 300 com 
ser aufgenommen. Zur Entfernung des Jodwasserstoffs wurde 
unter Umriihren eine Lésung von 25 g Silbernitrat in 50 eem Wasser 
_ -zagetropit, wahrend gleichzeitig mit 50 ccm Salpetersiure 1.12 ange- 
_ sauert wurde. Das ausgeschiedene Jodsilber wurde abgesaugt, das Filtrat 
_ mit ganz wenig Tierkohle versetzt und durch ein dickes Faltenfilter ge- 
_ &klart. Nach einem weiteren Zusatz von einer Lisung von 25 g Silber- 
mitrat in 50 com Wasser wurde das Silbersalz durch Zutropfen von 
17 ccm konzentriertem Ammoniak unter kraftigem Riibren ausgefillt. 
Zur volligen Neutralisation erwies sich noch ein kleiner Zusatz von 
Ammoniak als notwendig.. Der dicke, weifge Niederschlag des Silber- 
salzes wurde abgesaugt, erst mit 50-prozentigem, dann mit 96-prozen- 
tigem Alkohol, schlieBlich mit Ather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 22.1 g. Das trockne Silbersalz stellte eine zihe 
Masse dar, die sich schwer zerreiven liefi und dabei stark elektrisch 
wurde, 

0.2819 g Sbst.: 0.1313 g AgCl. 
C;HsO2,AsAg. Ber. Ag 35.18. Gef. Ag 35.06. 


Isolierung der Saure. 


a 20.85 g Silbersalz, 200 ccmi Wasser und 35 com 2n-Salzsiure 
--wurden in einem weithalsigen Kolben unter Turbinieren langere Zeit 
_erhitzt. Vom Chlorsilber wurde abfiltriert und das Filtrat auf dem 
- Wasserbad bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Beim 
_ rkalten schieden sich prachtvolle, derbe Prismen ab, die zu massiven 
Gebilden vereinigt waren. Die Ausbeute betrug nach dem Abpressen 
auf Ton und Trocknen im Exsiccator 9.3 g, aus der Mutterlauge wurden 
noch 3.3 g erbalten. Zum Umkrystallisieren wurden 3 g in 6 ccm 
Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle hei gelést, dazu 30 ccm 
Aceton gefiigt und filtriert. Nach weiterem Zusatz von 30 ccm Aceton 
~ hegann alsbald die Krystallisation. Die abgeschiedenen, feinen, rein- 
__-wei®en, seidenglianzenden Niadelchen wurden mit Aceton und Ather ge- 
-waschen und zeigten einen Schmelzpunkt von 179.5° (nach vorherigem 
Erweichen). 

Die Phenyl-methyl-arsinsiure ist sehr léslich in Wasser, Alkohol, 
Kisessig, ziemlich schwer in Aceton und Ather. Die wifrige Liésung 
reagiert nicht auf Methylorange, wobl aber auf Lackmus und lift 

sich mit Bariumbydroxyd titrieren. 

0.1751 g Sbst.: 0.2694 g COs, 0.0673 g Hy0. — 0.1623 g Sbst.: 0.2499 g 

~ €02, 0.0614 g H20. — 0.2035 g Sbst.: 0.1591 g Mga Aso 07. 
C;Ho02As. Ber. C 42.00, H 4.50, As 387,50. 
Gel. » 41.96, 41.99, » 4.30, 4.23, » 8 
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Titration mit Bariumhydroxyd: 0.4132 g Sbst.: 20.67 cem dairies 
Ber. 20.66 cem. 


Salze der Phenyl-methyl-arsinsaure. 

Das Bariumsalz wurde erbalten, indem die Saure in abarsehtecieeem 
Barytwasser gelést wurde. Der UberschuS wurde durch Einleiten yon Kohlen- 
dioxyd gefallt und das Filtrat vom Bariumcarbonat auf dem Wasserbade 
eingedampft. Der so erhaltene Sirup lieferte iiber Schwefelsiure ein weiBes, 
hygroskopisches Pulver, dessen wiBrige Lésung schwach sauer auf Laekmus. 
reagierte. 

Das Bleisalz wurde durch Autlésen von Bleioxyd in der Saure erhaltem 
und stellte ein weiBes, in Wasser leicht lésliches Pulver dar. 

Quecksilberchlorid liefert mit der mit Ammoniak méglichst genau neu- 
tralisierten Siiarelésung einen weiBen Niederschlag eines Quecksilbersalzes, 
das schwerer léslich war als das Silbersalz. 

Das Chlorhydrat wird durch Wasser hydrolytisch gespalten und Jibt 
sich mit Bariumhydroxyd bei Anwendung yon Phenolphthalein als Indicator 
titrieren, 


0.3141 g Sbst.: 0.1876 g AgCl. — 0.8048 g Sbst.: 25.42 cem '/,on- 
Ba(OH)2. 
C;H9O2As,HCl. Ber HCl 15.43. Gef. HCl 15.19, 15.20. 
Das Nitrat wird aus der wiGrigen Lésung der Saure durch Zusatz von 
verdimnter Salpetersiure als krystallinischer Niederschlag ausgefallt. 
0.3054 g Sbst.: 23.14 com 1/19n-Ba(OH)o. 
C;H» O2 As, HNO3. Ber. HNO; 23.95. Gef. HNO; 23.89. 


Phenyl-arsinoxyd+ Athyljodid. 
Phenyl-athyl-arsinsaiure, (CeH;)(C:H;)AsO.OH. 


Methodel. Die Darstellung des Silbersalzes sowie die Isolierung 
der freien Saure wurde wie bei der Methylverbindung vorgenommen. 
Beim Eindampfen der Sfurelésung schied sich die Siure zunichst im 
braunen Oltropfen ab, die allmihlich erstarrten und aus Essigester um- 
krystallisiert wurden. 


Methode Il. 8.4 g Phenyl-arsinoxyd ('/29 Mol) wurden mit 
40 cem Alkohol und 10 cem 10n-Natronlauge in Lisung gebracht und@ 
mit 4 cem Joditbyl (mit Quecksilber entfairbt) versetzt. Nach lingerem 
Stehenlassen wurde mit 150 cem Wasser verdiinnt und die entstandene 
Triibung mit Ather ausgeschiittelt. Unter heftigem Riihren wurde nun 
frisch gefalltes Chlorsilber aus 12.5 g Silbernitrat eingetragen, bis eine 
filtrierte Probe sich als frei von Iodion erwies. Das vom Jodsilber abge- 
saugte Filtrat wurde mit so viel Salzsiure versetzt, bis die Reaktion auf 
Kongopapier eben auftrat, und nach Zusatz von Tierkohle auf dem 
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Wasserbad konzentriert. Nach dem Abfiltrieren von der Tierkoble 


wurde auf dem Wasserbade, zuletzt unter gutem Umriihren, zur Trockne 
eingedampft. Das so erhaltene Gemenge von Sirup mit Krystallen 
wurde im Vakuum getrocknet und aus Essigester umkrystallisiert. 
Ausbeute 7.8 g. Unter dem Mikroskop erscheint die Substanz in Form 
von farblosen, vierseitigen, mit Pyramiden kombinierten Prismen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei raschem Erhitzen bei 108° (nach vor- 
herigem Erweichen). 

Sehr leicht léslich in Wasser, Chloroform, Alkohol, Methylalkohol 
und Eisessig. Aceton list etwas schwerer, ebenso Benzol. Ather und 
Petrolither lésen schwer. 


0.1646 g Sbst.: 0.2702 g COs, 0.0726 g H.O. — 0.2012 g Sbst.: 
0.1474 & Mgz As2 07. 
CsH1102As. Ber. C 44.86, H 5.14, As 35.05. 
eka sees Le» o4.98, Ses 3Dio 0, 


Phenyl-arsinoxyd+ Isoamyljodid. 


Phenyl-isoamyl-arsinsdure, (Ce H;)(Cs His) AsO.OH. 

16.8 g Phenyl-arsinoxyd (*/19 Mol), 80 eem Alkohol, 20 ccm 10n-Natron- 
lauge und 16.2 ccm Isoamyljodid wurden vermischt und nach 7-tagigem Stehen 
ohne Riicksicht auf eine geringe, krystallinische Ausscheidung mit 250 com 
gesiittigter Kochsalzlisung und 50 ccm Wasser versetzt. Zur Entfernung un- 
yeriindert gebliebenen Ausgangsmaterials wurde das Amyljodid mit Ather 
extrahiert und in der wiiBrigen Schicht das Arsinoxyd durch Zusatz von 
3.5 cem 10-proz. Wasserstoffsuperoxyd oxydiert. Eine mit Wasser stark ver- 
diinnte Probe, die mit Essigsiure, Natriumacetat, Starkelésung und einem 
Tropfen 1/9n-Jodlésung sofort stehenbleibende Blaularbung gab, zeigte, dak 
alles oxydiert war. Die wi@rige Lisung wurde nunmehr im Scheidetrichter 
mit Ather tiherschichtet und mit 12 ccm Lisessig angesiiuert. Dabei trat eine 
Stérung durch’ eine dunkle, atherlésliche, durch Bisulfit nicht entfarbbare 
Substanz ein. Die braune Atherlésung wurde im Exsiccator eingedunstet und 
hinterlieB eine braungelbe Masse (15.7 g), die ars Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert wurde. Es wurden so prachtvolle, farblose, z. T. 
sternférmig gruppierte Prismen erhalten, die cer Methyl-phenyl-arsinsaéure 
sehr ahnelten. Der Schmelzpunkt lag (nach vorherigem Erweichen) bei 108°. 

Sehr leicht léslich in Alkohol und Methylalkohol, leicht in Ather, Aceton, 
Fisessig, Chloroform, Essigester, Benzol, schwer in Ligroin. In Wasser erhitzt 
schmilzt die Substanz zuerst, um sich dann zu lésen. 

0.1610 ¢ Shst.: 0.8056 g COs, 0.0924 g H20. — 0.1978 g Sbst.: 0.1212 g 
Mg, As Oz. 

Ci1 Haz QO. As. Ber. C 51.56, 6.64, As 29:30. 
" Gef. » 51.77, » 6.42, » 29.58. 
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Ausbeute von 26 ¢ sshalter Es zersetzte sich beim Kochen © it 
Wasser unter Abscheidung schwarzer Flocken, lie® sich jedoch bei 
raschem Arbeiten aus Wasser umkrystallisieren, wenn dem Filtrat 


‘ 
‘eel 


Alkohol zugesetzt wurde. “4 be 


Die Isolierung der freien Siure aus dem Silbersalz geschah — 
ebenfalls wie bei der Phenyl-methyl-arsinsiure, die Ausbeute war = 
jedoch schlecht. Besser eignet sich das bei der Phenyl-athyl-arsin- 
siure unter Methode Il angegebene Verfahren, nach dem sich die 
Saure direkt in freiem Zustande gewinnen JiBt. Sie wurde aus 
Alkobol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert und so als zartes 

- Krystallpulver vom Schmp. 201° (nach yorherigem Erweichen) erhalten. 

0.1746 g Sbst.: 0.2493 g COs, 0.0746 g HO. — 0.1782 g Sbst.: 10.9 eem 

N (19°, 743 mm). : 


CrHieOsNAs. Ber. C 39.07, H 4.65, N 6.51. 
Gef. » 38.94, » 4.78, » 6.99. 


» Abe t fires : 


[p-Acetamino-phenyl]-arsinoxyd + Methyljodid. 


[p-Acetamino-phenyl]-methyl-arsinsaure, * 


(CH;.cO)NH.{ oAs. CH, 


oe oO OH 
11.25 g [p-Acetamino-phenyl]-arsinoxyd (7/29 Mol), 40 ecm Alkohol, 
10ccm 10n-Natronlauge und 4cem Methyljodid wurden vermischt, 
wobei lebhafte Erwirmung auftrat. Nach zweitigigem Stehen wurde — 
mit 80 ccm Wasser verdiinnt und mit 9 ccm Eisessig angesduert. 
et Beim Stehen schieden sich schéne, weife, schneesternartig gruppierte © a 
pe Nadelchen aus. Ausbeute 9.3 g. Aus siedendem~ Wasser wurden | 
prachtvolle, derbe, mit Pyramiden kombinierte Prismen erhalten, die, : 
nach vorherigem Erweichen, bei 260° unter Zersetzung schmolzen. — 
Sehr léslich in Hisessig und 50-prozentiger Essigsaiure, léslich in 

: Alkohol und Methylalkohol, nicht léslich in Aceton und Essigester. _ 
= 0.1604 g Sbst.: 0.2455 g COs, 0.0670 g Hx0. — 0.1992 g Shst.: 0.1190 ¢ 
. MgzAs207, — 0.2048 g Sbst.: 0.1248 g Mgy Aso Or. 
Bs «CoH O;NAs. Ber. C 42.02, H 4.67, As 29.18, bt 
Gef. » 41.74, » 4.67,» 28.84, 29.49. 2 


ys 
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é | Phenyl-benzyl- -arsinsdure, Ce Hs (CsH;.CH2). AsO. OH. 
et g Phenyl-arsinoxyd (a0 Mol), 40 cem Alkobol, 10 com 10n- 


ve ian 3 Tage eee gelassen. Die vom reichlich ausgeschiedenen 
~ Chlornatriam abgesaugte Fliissigkeit wurde mit 150 com Wasser ver- 
diinnt und yom unveranderten Benzylchlorid durch Ausiithern befreit. 
Die wiBrige Losung wurde mit 2n-Salzsiure bis zum Hintritt der 
- Reaktion auf Methylorangepapier versetzt, wozu 20 ccm verbraucht 
wurden. Ks schied sich eine starke, milchig-weiSe Triibung aus, die 
sofort zu einem Krystallbrei gestand. Ausbeute 11g. Die aus Alkohol 
_ umkrystallisierte Siure krystallisierte in prachtvollen, rein wei®en, 
z glinzenden Nadeln, die bei raschem Erhitzen bei 206—207° schmolzen 
(nach vorherigem Erweichen). < 
Schwer léslich in Wasser, leicht-in Methylalkohol und Eisessig, 
schwer in Aceton und Ather. z 
0.1660 ¢ Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0696 g H.0. — 0.1658 g Sbst.: 0.3456 g 
COs, 0.0684 g H,0. — 0.2571 g Sbst.: 0.1464 g Mgy Aso O;. 


4 z Cy3 Hig Oo As. Ber. C 56. 523 H ATA, As Qt: 
5 Gef. » 56.58, 56.85, » 4.69, 4.62, » 27.49. 
‘Die Phenyl-benzyl-arsinsiure wird durch heife, konzentrierte 


_ Salzsiiure in die Komponenten Benzylchlorid und Phenyl-arsinoxyd 
 bezw. Phenyl-arsindichlorid gespalten. Das Benzylchlorid scheidet 
_ sich als milchige Triibung ab, die mit Ather extrahierbar und am 
 Geruch leicht zu erkennen ist. Der wibrige Anteil gibt auf Zusatz 
yon unterphosphoriger Saure weib-gelbliche Flocken von Arsenobenzol. 


[3-Nitro-4-phenol]-arsinoxyd + sonia 


& [8- Nitro-4-phenol]-methyl-arsinsiéure, HO .( i , AS. CHs. 
4 NO, ‘© OH 
a 45.8 g [Nitro-phenol]-arsinoxyd (7/; Mol), 160 cem Methylalkobol, 
y — 60 cem 10n-Natronlauge und 16ccm Methyljodid wurden vermischt, 
“ ~ wobei ziemlich lebhatte Erwiirmung auftrat. Nach eintigigem Stehen 
_ wurde mit 600 cem Wasser verdiinnt, filtriert und mit 75 ccm Nisessig 
~ angesiiuert. Es trat starke Krystallisation ein, die Ausbeute betrug 
 48.4g. Aus 50-prozentiger Hssigsaure umkrystallisiert, erschien die 
 Substanz unter dem Mikroskop in Form flacher, mit Pyramiden kom- 
_ binierter Prismen. Schmp. 232—233° unter Zersetzung. 
2 — Schwer ldslich in Wasser und Methylalkohol, leicht in Methyl- 
alkohol + etwas Salzsiure, leicht in Kisessig. Nicht léslich in Aceton, 
2 pee orotorm, Benzol, Ather. 
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0.1629 g Sbst.: 0.1941 g COs, 0.0484 g H20. — 0.1630 g Sbst.: 8.05 ccm 
N (18°, 756 mm). — 0.2015 g Sbst.: 0.1222 g Meg» Ase O7. 
C;H;0;NAs. Ber. C 32.18, H 3.07, N 5.36, As 28.74. 
Gef. » 32.50, » 3.82, » 5.76, » 29.28. 


Partielle Reduktion der [Nitro-phenol]-methyl-arsinsdure. 


[3-A mino-4-phenol]-methyl-arsinsiure, HO.( )-As.CHs. 
NH, 0 08 


Versuche, die [Nitro-phenol]-methyl-arsinsaiure mit tiberschtissigem 
Natriumhydrosulfic direkt in Diamino-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin 
iiberzufiihren, ergaben ein unreines Produkt. Die stufenweise Reduktion 
lieferte ein gutes Resultat. 


26.1 g [Nitro-phenol]-methy]-arsinsiure (1/19 Mol) wurden in 240cem 
Wasser und 20 ccm 10n-Natronlauge gelést, auf +5° abgekiihlt und 
auf einmal mit 65 g Natriumhydrosulfit versetzt. Die Temperatur 
stieg schnell auf 35°. Die Loésung wurde noch warm filtriert und 
mit 26 ccm Salzsiiure 1.12 angesiuert, wobei voriibergehende Iot- 
braunfirbung auftrat. Das auskrystallisierte, schwach gelbliche Pro- 
dukt wurde mit Hiswasser gewaschen. Ausbeute 11.7 g. Durch Um- 
krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von ‘lierkohle wurden schéune, 
etwas gelarbte Nadeln erhalten, die unter starker Zersetzung bei 
206—207° nach vorherigem Dunklerwerden schmolzen. 

Reduziert Feblingsche und Tollenssche Lisung. Natriumnitrit 


liefert eine citronengelbe, lésliche Diazoverbindung, die mit Resorcin 
rot kuppelt. 


0.1622 ¢ Sbst.: 0.2172 g CO2, 0.0598 g HO. — 0.1600 g Sbst.: 9.65 com 
N (20°, 751 mm). — 0.2075 g Sbst.: 0.1392 g Mge Ase Or. 


CrH;oO3;NAs. Ber. C 36.36, H 4.383, N 6.C6, As 32.47. 
Gok, 5936.52" > 4029 S694) "32.39; 


Reduktion der [3-Amino-4-phenol]-methyl-arsinsiure. 
: aan ee 

3.3’- Diamino- 4.4’- dioxy - di- | toy CHS eye ae : 

phenyl-dimethyl-diarsin, HO. ; ; ~_ OH 

NU, NH2 

4.62 g [Amino-phenol]-methyl-arsinséure (2/100 Mol) wurden’ in 

50 cem unterphosphoriger Siure 1.136%) aufgelést und mit 0.5 ecm 

Jodwasserstolfsiure 1.7 versetzt. Rasch schied sich ein dicker Brei 


1) Vergl. P. Karrer, B. 47, 2276 [1914]. 
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‘peti Jy Stunde mit 5 poteee asser 
aos talc ranma und mit viel Aceton, 

mit Ather gewaschen. wurde. Die Ausbeute an dem schon kry- 
schen, weifen Produkt (rautenférmige Krystillchen unter dem 


Uroskop) betrug nach dem Trocknen im Hochvakuum 5.1 g. 
; - Die Substanz erwies sich als ein Hypophosphit. Verdiinnte 
\ Befcic lange, Salzsiure und Schwefelsiure lésen leicht (Salvarsan 
bildet ein schwer ldsliches Sulfat!), Soda Jést nicht. Natriumnitrit | 
gibt gelbe Diazolésung. Fehlingsche und Tollenssche Lésung 
; wird reduziert. Die Substanz reizt die Schleimhiute und verpufft 
_ deim Kinbringen in Salpetersiure 1.53 unter lebhafter Feuererschei- 
_ nung. 
0.1651 g Sbst.: 0.1874 g COs, 0.0674 g H20. — 0.1718 g Sbst.: 9.7 cem 
N (20.5°, 758 mm). — 0.2537 g Sbst.: 0.1463 g As2S;. 


” ~ Or4 Hyg O2 No Aso, 2H3PO2 Ber. C 31.82, H 4.55, N 5.80, As 28.41. 
; Gef. » 380.96, » 4.57, » 6.55, »- 27.88. 
= Darstellung des Chlorhydrats aus dem Hypophosphit. 
4.62 g Aminopheuol-metbyl-arsinsiure wurden wie oben reduziert, 
der noch feuchte Niederschlag des Hypophosphits wurde in eine mit 
- Koblensaure gefiillte Schiittelflasche von */41 gebracht und in einem 
- Zuge mit 200 ecm Methylalkohol und 5.2 ccm Salzsiure 1.12 tiber- 
- gossen. Nachdem unter Umschiitteln leicht Lésung eingetreten war, 
wurden unter Wasserkiihlung 400 ccm Salzsaure 1.19 in mehreren’ 
a Portionen zugesetzt. Die Krystallisation begann sebr bald, und nach 
a ay, Stunden wurde der Niederschlag des Chlorhydrats in Koblenséure- 
"_Atmosphire abgesaugt und mit Hisessig und absolutem Ather ausge- 
wwasechen. Die Substanz stellte nach dem Trocknen im Hochvakuum 
ein krystallinisches, weiBes Pulver dar, das die Schleimhaute heftig 
‘reizt. -Ausbeute 4.3 g. Klar und leicht in Wasser léslich, ohne auf 
- Kongopapier zu reagieren. 
0.2568 g Sbst.: 0.1614 g AgCl. 
C4 Hj3 O2 No Ase, 2H Cl. Ber. Cl 15,14, Gel. Cl 15,54. 
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Optisch-aktive N-Monomethyl-Derivate von Alanin, Leucin rh 


optisch-aktiven Aminosiuren zu iibertragen. Es ist uns so ohne 


45. Emil Fischer und Werner Aye 6 eS 


Phenyl-alanin und Tyrosin. : 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] bs : 


(Eingegangen am 19. Februar 1915.) 
Wie E. Fischer und !M. Bergmann?) gezeigt haben, ist das 


yon O. Hinsberg fiir die Benzolsulfamide empfohlene Methylierungs- 


verfahren sehr geeignet, die Monomethylderivate der Aminosiuren dar-— 
zustellen. Ihre Versuche beschrankten sich aber auf das Sarkosin und 


die Methylderivate der 6-Amino-valeriansiure und des racemischen | 


Ornithins. : 
Monomethylderivate der anderen physiologisch wichtigen @-Amino- 
siuren (Alanio, Leucin, Valin, Phenyl-alanin, Tyrosin) sind bereits 
durch Einwirkung von Methylamin auf die entsprechenden Bromsauren 
hergestellt worden, aber nur in der racemischen Form?~‘). Die ent- 
sprechenden optisch-aktiven Sauren kennt man bisher nicht, und ibre 


Gewinnung nach dem letzten Verfahren diirfte auf Schwierigkeiten 


stofen, weil die optisch-aktiven Bromsaiuren im reinen Zustande nicht 


leicht zu bereiten sind, und weil die Wechselwirkung mit dem Methyl- — 


amin unter teilweiser Racemisation und auch mit Waldenscher Um- 
kehrung vor sich gehen kann. 
Da aber gerade diese optisch-aktiven Formen die biologisch 


interessanten sind, so haben wir es fiir niitzlich gehalten, das von — 


Fischer und Bergmann benutzte Methvlierungsverfahren auf die 


Schwierigkeiten gelungen, die N- Monomethylderivate des d-Ala- 
nins, J-leucins und der beiden optisch-aktiven Phenyl-alanine 
in scheinbar ziemlich reinem optischen Zustand zu gewinnen.  Statt 
der Benzolsulfoverbindungen verwandten wir ebenso wie Fischer 
und Bergmann die p-Toluolsulfoderivate. 


Etwas komplizierter war die Aufgabe beim Tyrosin, weil hier | 
nicht nur die Aminogruppe, sondern auch die Phenolgruppe bei der — 


Einwirkung von Toluolsulfochlorid auf die alkalische Lisung reagiert 


und als Endprodukt die Ditoluolsulfoverbindung entsteht, wie es schon — 


1) A. 898, 96 [1913]. 2) Lindenberg, J. pr. [2] 12, 244 [1875]. 


8) Duvillier, A. ch. [5] 20, 188}. 
‘) E. Friedmann, B. Ph. P. 11, 158, 177 [1908]. 


5) E. Gansser, H. 61, 16 [1909], siche dort auch die frihere Literatur. 


6) E. Friedmann smd S. Gutmann, Bio. Z. 27, 491 ae 
fy Johnson und Nicolet, Am, 47, 459 [1912]. 
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t Peni Putte: Dinaes sri act at Saprosin}) 
mmt zwar leicht am Stickstoff ein Methyl auf, aber die nachtrig- 
liche Abspaltung der beiden Toluolsulforeste ist wegen seiner geringen 
. P Libslichkeit sehr unbequem. Wir haben deswegen folgenden kleinen 
 Umweg eingeschlagen: Der Tyrosin-iithylester wird beim Zusammen- 
_ treffen mit p-Toluolsulfochlorid in das Monotoluolsulfoderivat ver- 
wandelt, das die Acylgruppe am Stickstolf entbilt. Wird die aus dem 
_ Ester leicht erbiiltliche freie Siure in alkalischer Lisung mit einem 
— Uberschuf& von Jodmethyl behandelt, so werden zwei Methylgruppen 
 fixiert, die eine am Stickstoff und die andere am Sauerstoff der Phe- 
-nolgruppe. Das Produkt hat also die Struktur: 
CH; 0. Cs Ha. CH». CH(COOH).N(CHs).SOs. Cy H; 

Dieser KGrper JaBt sich nun, leicht in N-Methyl- pei verwan- 
deln durch Behandlung mit piseihies Jodwasserstoffsaure und Jod- 
phosphonium. Dadurch wird die Toluolsulfogruppe reduziert, wie es 


— allgemein fiir die Arylsulfamide kiirzlich gezeigt wurde*), Es ent- — 


steht p-Tolylmercaptan. Gleichzeitig wird das an den Phenolsauer- 

 stolf gebundene Methyl als Jodmethyl abgelést, und beide-Reaktionen 
erfolgen so leicht und rasch, dafi Racemisierung der Aminosaure ver- 
-mieden wird. 

Ausgehend von dem natiirlichen /-Tyrosin, dessen salzsaure L6- 
sung linksdrehend ist, haben wir auf diese Weise ein optisch-aktives 
_ N-Methyl-tyrosin erhalten, das zwar in salzsaurer Liésung nach 
~ rechts dreht, aber zweifellos die gleiche Konfiguration wie das Aus- 
_ gangsmaterial besitzt. Denn es ist nicht anzunehmen, daB bei der 

_ Methylierung, die ja ohne Substitution am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom erfolgt, eine Umkehruvg der Konfiguration eintritt. 
Wir bezeichnen deshalb das kiinstliche Methylderivat als 1-V- 
— Methyl-tyrosin. -Unser synthetisches Produkt ist nun identisch 
ag mit dem natiirlichen Ratanbin (Surinamin), das schon von G. 
~ Goldschmiedt?) als Methyl-tyrosin erkannt wurde, tiber dessen Be- 
 ziehung zum natiirlichen /-Tyrosin man bisher aber im ungewissen war. 
Bi Durch die neue Darstellungsweise, die zugleich eine 


totale Synthese bedeutet, wird das natiirliche Ratanhin . 


ein ziemlich leicht zuginglicher Stoff. Denn /-Tyrosin kann 


ohne Miihe aus Seidenabfillen bereitet werden, und die oben geschil- 
~ derten Operationen, die von ibm zum Ratanhin fiibren, erscheinen in 


1) B. 86, 2592 ff. [1903]. --%) B. 48, 98 [1915). 
3) BE. Fischer, B. 48, 93 [1915]. 
*) M. 88, 1379 [1912]; 34, 659 [1913]. 


mann und. S. Gains ann 0) sy oniiiet erecta ad spit 
Johnson und Nicolet?) nach einer anderen Methode bereitet 
aktive N-Methyl-tyrosin die racemische Form des Ratanhins (Surina 
ist, da® somit die zuerst von Friedmann und Gutmann ausge- 
sprocheve Vermutung dieses Zusammenhangs das Richtige getroffen hat. — 


p-Toluolsulfo-d-alanin, CH;.CH(NH.SO2.C;H;).COOH. — 


18 @ d-Alanin wurden in 110 cem 2n-Natronlauge (etwas mehr als 1 Mol.) 
gelést und mit einer Lésung von 76 g Toinolsulfochlorid (2 Mol.) in 200 cem 
Ather in verschlossener Flasche bei Zimmertemperatar auf der Maschine ge- 
schiittelt. In Abstinden von 1 Stde. wurden dreimal ‘je 100 cem derselben _ 

_ Natronlauge zugefiigt. Nach 4-stiindigem Schiitteln wurde die atherische Lé- 
sung abgetrennt, die gelbe, wiBrige Lésung filtriert und mit 5n-Salzsiure _ 
_ iibersattigt, wobei cin dickes Ol ausfiel. Nach Impfen trat Krystallisation 
ein. Um Impfkrystalle zu erhalten, werden einige Tropfen der Lisung aus- 
a geithert, der Ather verdampft und das zariickbleibende Ol durch langeres — 
_ -Reiben zum Erstarren gebracht. — Nach 15-stiindigem Stehen im Eisschrank _ 
wurde der aus zarten, farblosen Nadeln bestehende Krystallbrei abgesaugt. 
Zur Reinigung geniigte einmaliges Umkrystallisieren aus der 13-fachen Menge 
heiBen Wassers. Beim Abkiihlen fallt zuerst ein Ol, das aber beim Impfen — 
rasch krystallisiert. Ausbeute an reiner, trockner Substanz: 33 g = 67 %/o der 
Theorie. “4 


0.1175 g Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet): — 
0.2128 g COs, 0.0536 g H,0. — 0.1974 g Sbst.: 10.2 eem N (18°, 765 mm). 
Cio Hi; O4NS (248.18). Ber. C 49.35, H 5.39, N 5.76. 

Gef. » 49.39, -» 5.10, » 6.08. 


a Zur optischen Bestimmung diente die Lésung in absolutem Alkohol: 
> 20 —0.349 >< 5.6385 me 
. lelp = 9520.809><0.1755 81". 
é Zwei andere Bestimmungen unter ganz ahnlichen Bedingungen ergaben: 
4 [x}f) = — 6.66° und [a]* = - 6.67°. 
Die Substauz sintert gegen 130° und Schmilzt bei 134—135° (komm 
_* Sie ist in Athyl- und Methylalkohol, Ather und Essigester sehr leicht 
—  ———s déslich, 16st sich auch in heiBem) Wasser und Benzol. Sie bildet mit 
Chinin und Brucin hiibsch krystallisierte Salze. a 


Um die optische Reinheit obiger Saure zu priifen, wurde ihr 
Chininsalz dreimal aus Wasser umkrystallisiert und dann die Saure 


in der tiblichen Weise regeneriert. Die spez. Drehung in alkoholischer — 
+ Lisung war dann etwas gestiegen: [aly — — 7.26% : 
_ 3 
a —’) Bio. Z. 27, 491 [1910]. 2) Am. 47, 459 [1912]. 
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Als unsere Versuche schon beendigt waren, erschien eine Notiz 


yon Gibson!') iiber die Spaltung des Toluolsulfo-d,l-alanins durch 


Brucin. Das yon ibm isolierte Toluolsulfo-alanin zeigte («lf sere 7.69, 
also eine nur wenig héhere Drehung als unser aus dem Chininsalz 
isoliertes Praparat. Wir zweifeln nicht daran, dali es sich um die- 
selbe Substanz handelt. 

ir. Gibson bezeichnet die Verbindung als Toluolsulfo-d-alanin, 
olfenbar wegen der Linksdrehung. Diese Bezeichnung ist aber irre- 
fiihrend, da nach unsern Versuchen die Substanz ein Derivat des 
d-Alanins ist. 

Hydrolyse. Sie erfordert lingeres Erhitzen mit starker Salzsiure auf 
100°. Dabei findet aber keine wesentliche Raccmisicrung des regenerierten 
d-Alanins statt, wie folgender Versuch zeigt: 

0.5 g¢ wurden mit 4 cem Salzsiure (D 1.19) im geschlossenen Rohr 
8 Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Erkalten schied sich die in starker Salzsiure 
schwer lésliche Toluolsulfosiure in blatterigen Krystallen ab, und die filtrierte 
Flissigkeit gab beim Abdampfen unter stark vermindertem Druck das kry- 
stallisierte d-Alanin-chlorhydrat. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol mit Ather gab es [a]) —+9.5° Bei cinem zweiten Versuch wurde 
gefunden: [«}2) = + 9.7 

Toluolsulfo-d-N-methyl-alanin, 
CH;.CH[N(CH3).SO2.C; H;].COOH. 

15 ¢ Toluolsulfo-d-alanin warden in einer Druckflasche in 125 cem 2n- 

Natronlauge (4 Mol.) geliést und mit 18 g Jodmethyl (iiber 2 Mol.) bei 65 —68° 


bis zur yélligen Loésung etwa 20 Min. stark geschiittelt. Die Flissigkeit blieb 


noch 20 Min. bei gleicher Temperatur, wurde dann abgekihlt und mit 5n- 
Salzsiiure iibersittigt. Das ausfallende Ol-erstarrte beim Reiben sehr schnell 
krystallinisch. Zur Reinigung wurde es mit einer Liésung von Kaliumbicar- 
bonat aufgenommen und wieder mit Salzsiure ausgefallt. Ausbeute etwa 13 g. 
SchlieBlich wurde es zweimal aus der 7O-fachen Menge siedenden Wassers 
umgelést, aus dem es in Nadeln oder dicken Prismen krystallisiert. Zur Ana- 
lyse wurde im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bei 56° getrocknet, wobei 
aber kaum Gewichtsverlust eintrat. : 
0.1484 g Sbst.: 0.2780 g COs, 0.0819 g HO. — 0.1620 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (19°, 763 mm). 
Cir Ags Oy NS (257,2): Ber. C O32, H 5.88, N 5.45. 
Gef. » 51.09, » 6.18, » 5.29. 
Fir die optische Bestimmung diente die Lésung in absolutem Alkohol. 


monic = 0,589 2< 2.000 a x09 
[ely = 73<0.827 < 0.9468 ey 
Ope — 0.388 xe 1.9758. 
[ely = 1320,8385 x< 0.2049 


== — 6,67": 


1) P. Ch. S. 80, 424, 32, Febr. 1914. 


vorgenommen haben. 

Die Substanz sintert gegen 117° fen schmilzt bei 121.5—122. 
(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit; sie ist sehr leicht loslich i 
Alkohol, Ather, Essigester, leicht in warmem Benzol, aus dem sie 
beim Abkiihlen in sechseckigen Formen sich abscheidet. Sie bildet 
mit Chinin und Cinchonin krystallisierende Salze. 


d-N-Methyl-alanin, CH;.CH(NH.CH;).COOH. 
20 g Toluolsulfo-d-methylalanin werden mit 76 gem Salzsiure (D 1.19) 

; im geschlossenen Rohr 8 Stdn. auf 100° erhitzt, dann die klare, schwach — 
eae gelbe Fliissigkeit aut 0° abgekithlt, die auskrystallisierte Toluolsulfosiure nach 
ay einiger Zeit durch Pate toncts abfiltriert und mit wenig eiskalter Salzsiure — 

: nachgewaschen. Beim Verdampfen des. Filtrats unter stark vermindertem 
Poo: Druck bleibt das Hydrochlorid des d-Methyl-alanins als briiunlicher sip . 
on zuriick, der ziemlich schwer krystallisiert. Um die ersten Krystalle zu er 
a _ halten, wurde eine Probe des Sirups erst im Vakuumexsiccator tiber Natron- — 
Be kalk getrocknet, dann mit sehr wenig konzentrierter Salzsdure und etwas Al- 
: kohol angerieben und wieder aufbewahrt, wobei nach einigen Stunden Kry-_ 
i" stallisation erfolgte. Durch Impfen lie sich dann der gesamte Sirup leicht 


7 Fe krystallinisch erhalten. Die langen, ficher- oder rosetteniérmig angeordneten — 
af Nadeln waren zuniichst noch braunlich gefiirbt; sie wurden in etwa 40 cem _ 
aay Alkohol durch Schiitteln gelést und durch allmahlichen Zusatz von absolutem 

be - Ather, Impfen und Reiben zur Krystallisation gebracht. Die Ausbeute ist sehr 4 
sna gut. Fiir Analyse und optische Bestimmung wurde noch zweimal in derselben — 

oe Weise unter Zusatz von sehr wenig alkoholischer Salzsaure umkrystallisiert | 

und schlieBlich bei 15—20 mm iiber Phosphorpentoxyd bei 77° getrocknet. 

i 0.1728 g Sbst.: 0.2197 g COs, 0.1106 g H.O. — 0.1476 g Sbst.: 12.8 cem _ 

a, N (21°, 757 mm). — 0.1358 g Shst.: 0.1898 ¢ AgCl. 

= Cy Hip Og NCI (139.55). Ber. C 34.40, H 7.22, N 10.04, Cl 25.41. 

. Gef. » 34.68, » 7.16, » 9.89, » 25,47. 

s og a O54 3c 1.8198 bi fee 

[oD TT seiOalbscGldlis ih Soke 


o£ 0.859 >< 2.1395 4 
lcln. “TSoLOsSe See te, ee 


Das Salz begann bei 158° zu sintern und schmolz gegen 165.5: 
166° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Es ist stark hygroskopisc ‘h 
und zerflieBt an der Luft. Mit Wismutjodkalium gibt es auch in ziem- 
lich konzentrierter Lésung keine Fallung. ; 

Die Umwandlung des Hydrochlorids in die freie Aminosidure in 
der tiblichen Weise durch Kochen der wiBrigen Lisung mit Bleiox 


m Ve * ae pfen pila ent! foe Fi trats unter verminder- 
: t die Aminosiure i in farblosen Nadeln zuriick. Sie wird 
Ph eibers Alkohp! umkrystallisiert. Der gré®te Teil fallt beim Er- 
alten in zarten, zu Biischeln vereinigten Nadeln, den Rest gewinnt 
on an aus dem Filtrat durch Einengen oder Fallung mit Ather. Die 
-Ausbeute betragt mehr als 75°) der Theorie. Das Praparat enthilt . oa 
1 Mol. Wasser, das bei 15 mm iiber Phosphorpentoxyd bei 77° schnell ja 
_entweicht. - 
3 Es yerdient tibrigens bemerkt zu werden, dafi es beim Trocknen AS, 
an der Luft schwer ist, ein ganz konstantes Gewicht zu erreichen. 225 
«0.0524 g luittr. Sbst. verloren 0.0075 g HO (bei 77° getr.). — 0.1780 g 4 | 
 lufttr. Sbst. verloren 0.0252 ¢ H2O (8 Stdn. bei 100° getr.). — 0.1495 g Sbst.: 
0.2547 g COs, 0.1188 g Hx0. — 0.1740 g Sbst.: 20.8 cem N (28°, 759 mm). 
©, H,O2N + 1 H2O (121.10). Ber. HO 14.88. Gef. HO 14.81, 14.57. 
C,H» 0,N (103.08). Ber. © 46.56, H 8.80, N 13.59. 
Gef. » 46.46, » 8.89, » 13.53. 
[a] nr + 0.54 >< 1.4234 
: 1 >< 1.020 > 0.1400 
fal? = a+ O57 >< 1.5271 
D1 >< 1021 >< 0.1326 
Das trockne d-N-Methyl-alanin schmilzt bei raschem Erhitzen im 
~ Capillarrobr gegen 300° (korr.) unter teilweiser Zersetzung. Es subli- 
 miert auch zum Teil. Es schmeckt noch etwas siif, aber weit schwacher 
- ‘als Alavin. Es lést sich sehr leicht in Wasser, auch leicht in heiSem 
- Athyl- und Methylalk ohol, dagegen schwer in Essigither, Aceton und 
fast gar nicht in Ather und Benzol. 
Kupfersalz. Es wurde in der tiblichen Weise durch halbstiin- 
_ diges Kochen der waBrigen Lésung mit iiberschiissigem, frisch ge- 
 falltem Kupferhydroxyd bereitet. Aus der tiefblauen Lésung schied 
sich das Salz beim Verdunsten im Vakuumexsiccator in schénen, 
~ blauen, rhombenahnlichen Tafeln oder flichenreicheren Formen ab. 
~ Das lufttrockne Salz enthilt gerade so wie der Racemkorper!) 2 Mol. 
‘Wasser, die bei 15 mm und 100° entweichen. 
0.1000 g lufttr. Sbst. verlor 0.0115 g H,O. — 0.1589 g lufttr. Sbst. verlor 
0.0165 g H,0. — 0.0864 g wasserfreie Sbst.: 0.0254 g Oud, 
: - CoHis O,Nz Cu + 2,0 (303.75). Ber. HsO 11.85. “Get. HO 11.5, 11.88. 
Cs Hyg OyNo Cu (267.72). Ber. Cu 23.75. Gel. Cus 23.49. 


= -+ 5.38° (in Wasser). 


= -+ 5.599 (» re We 


| p-Toluolsulto- l-leucin, (CHs)eCH.CH».CH(NH. SO..C; H;). COOH. 
mm An Stelle des reinen /-Leucins wird zweckmafig seine viel leichter 
- zugiingliche Formylverbindung als Ausgangsmaterial benutzt. 


1) Gansser, H. 61, 30. 
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30 g Formyl--leucin ([a], = — 18.8°) wurden mit der 10-fachen Menge 


10-prozentiger Salzsiiure 11/2 Stdo. am RiickfluBkihler gekocht, die Lésung 
unter 15—20 mm stark cingedampft, bis das +Leucin-hydrochlorid krystalli- 
sierte. Es wurde in wenig Wasser gelést, zur vélligen Vertreibung von Salz- 


siure und Ameisensiure noclimals auf dem Wasserbad verdampit und wieder — 


in 75 cem Wasser gelést. Beim Neutralisieren mit m-Natronlauge fiel das 
Leucin teilweise aus. Nachdem es darch weiteren Zusatz von n-Natronlauge, 
von der im ganzen etwa 450 ccm verbraucht wurden, gerade wieder gelést 
war, wurden 72 g Toluolsulfochlorid (2 Mol.) in 875 cem Ather hinzugefiigt 
und das Gemisch in iitblicher Weise unter Zusatz von dreimal je 93 cem 2n- 
Lauge 4 Stdn. auf der Maschine geschittelt. Nach Abtrennung der atherischen 
Schicht wurde filtriert und mit 5n-Salzsiure tibersittigt. Das ausfallende helle 
Ol krystallisierte bei langerem Stehen und Reiben. Ausbente 50g, die aus 
1400 com cines heiBen Gemisches von 80 Vol. Wasser und 20 Vol. Alkohol 
umkrystallisiert wurden, 


0.1580 ¢ Sbst. (im Vakuumexsiceator getrocknet): 0.3165 g COQ2, 0.0987 ¢ 
H.O. — 0.1754 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 8.0 cem N (19°, 
747 mm). 

Ci:3Hi9O.NS (285.24). Ber. C 54.69, H 6.72, N 4.91. 
Gek, > 54.63) 2°6:99, 2 547: 


+ 0.32 >< 1.9502 
t= OST8 —Usira5 


No te U0 oo Ledokow a. fast. 
lelp = 75208195 <017TI9 A800 + Be 


fey = = + 4.40 (alkoholische Lisung). 


-Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 124° (korr.). 
Sie ist sehr leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Chloro- 
form, leicht léslich in Benzol, ziemlich schwer Jéslich in heiBem Wasser, 
unléslich in Petrolither. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert sie 
in Nadeln oder Prismen. 


p-Toluolsulfo-l-N-methyl-leucin, 
(CH3)2 CH. CHy.CH|N (CH3),SO2.C; Hr]. COOH. 

28.5 g Toluolsulfo--leucin wurden in 150 cem 2n-Natronlauge (8 Mol.) 
gelést und mit 28 g Jodmethyl (2 Mol.) 50 Minuten bei 65-689 in ver- 
schlossener Druckflasche geschiittelt. Als die gelbe, klare Lésung abgekihlt 
und mit Salzsiure ibersittigt wurde, fiel cin zaihes hellgelbes Ol, das nach 
Hintragen von Krystallen in einigen Stunden ganz erstarrte. Ausbeute fast 30 g. 


Zur Gewinnung der Impfkrystalle haben wir den Umweg iiber das Am- 
moniumsalz eingeschlagen, Dieses scheidet sich als krystallinischer Nieder- 
schlag ab, wenn die itherische Lisung des Ols mit gasférmigem Ammoniak 
gesiittigt wird. Durch Liésen in Alkohol, Abkihlung und Zusatz von Ather 


erhalt man es in langen, schmalen, farblosen Nadeln yon der Zusammensetzune 
Cu Hoo ( oF NS . NH. 


j 


&: 
: 


See 


4 


= 367 


0.1850 g Sbst.: 0.3594 ¢ COs, 0.1281 g H»O. — 0.1658 g Sbst.: 12.0 ecm 
N (15°, 764 mm). 
C4 Hes OgNoS (316.28). Ber. C 53.12, H 7.65, N 8.86. 
Geb» 52.98, 3° 17d, oy GOB, 

Das Salz schmilzt unscharf gegen 136° zu einer triiben Flissigkcit. Es 
lost sich sehr Jeicht in Wasser und warmem Alkohol. 

Beim Ansiiuern der wiBrigen Lisung fallt das Toluolsulfo-/-methyl-leucin 
zanichst dlig, erstarrt aber bei langerem Stehon krystallivisch. Zar Reinigung 
wurde es in der 9-fachen Menge warmem Schwefelkohlenstoff gelést und unter 
allmiblichem Zusatz von Petrolither und gleichzeitiger starker Kihlung wieder 
ausgeschieden, wobei es in regelm&Bigen, sechseckigen, farblosen Tafeln kry- 
stallisierte. 

0.1611 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3305 g CO2, 0 1042 g Ho0. 
— 0.1580 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 6.4 cem N (179, 757 mm). 

Cis H21O4NS (299.25). Ber. C 56.14, H 7.07, N 4.68. 
Gef » 55.95, » 7.24, » 4.69. 
418 —1 53° x< 1.8476 
Dee a Ons ag 
1 >< 0.8148 >< 0 1645 
1,719 >< 4.7222 
1 < 0.8172 < 0.1706 

Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 91—92°. Sie ist 
leicht léslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, 
Tetrachlorkohlensto!f, bei Erwirmen léslich in 50 prozentigem Alkohol, aus 
dem sie bei Erkalten dlig ausfallt und erst langsam krystallisiert; doch 
schmelzen dic Krystalle in Berithrung mit dem Lésungsmittel bereits bei 


= — 21.09° (alkoholische Lésung). 


[«f8 — —21.129( » yn SS 


- Handwarme. Sie ist ziemlich schwer Jéslich in heifem Ligroin, aus dem sie 


bei Erkalten undeutlich krystallisiert. 


l-N-Methyl-leucin, (CH3)2CH.CH:.CH(NH.CHs). COOH. 


Die Toluolsulfoverbindung wurde mit der 10 fachen Menge Salz- 
siure (D 1.19) im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Zuerst war 
es notig, etwa 1 Stunde zu schiitteln, bis voéllige Lésung eintrat. 
Dano wurde das Erhitzen noch 15 Stunden fortgesetzt. Nachdem 
die Toluolsulfosiure durch Abkiiblen in His-Kochsalz-Mischung ausge- 
schieden war, wurde die filtrierte Lésung unter vermindertem Druck 
zum Sirup verdampit, dieser in kaltem Alkobol gelést und vorsichtig 
mit einer 10-prozentigen wafrigen Lésung von Lithiumhydroxyd neu- 
tralisiert. Dabei fiel die Aminosiure krystallinisch. Ausbeute 64 °/o 
der Theurie. Zur Reinigung wurde sie in méglichst wenig heifem 
Wasser gelist und durch viel Aceton wieder gefallt. 

0.1456 @ luittr. Sbst.: 0.3078 g COs, 0.1384 g 120. — 0.1638 g Sbst.: 
6.3487 ¢ CO, 0.1540 g H,O. — 0.1515 g Sbst.: 12.4 com N (17.5%, 757 mm). 


C7 Hi; 0.N (145.13). Ber. C 57.88, Tl 10.42, N 9.41. 
Gef. » 57.66, 58.06; » 10.64, 10.52, > 9.47. 


+5] 41.019 >< 6.1956 a 
~ 2>< 1.001 < 0.1529 


Anderes Priiparat: 
+ 0.659 >< 3.1637 
[Ip = 1 >< 1.0024 >< 0.1003 


Nach weiterem Umkrystallisieren war das Drehungsvermégen unyerandert. 

Viel rascher als durch Salzséure 1aBt sich die Toluolsulfogruppe durch 
Jodwasserstoff abspalten. Erwirmt man das Toluolsulfo-methyl-leucin mit “ 
der gleichen Menge Jodphosphonium und etwa der 15-fachen Menge Jod- 
wasserstoff (D 1.96) im geschlossenen Rohr auf 85—90°, so ist die Reaktion — 
nach 10—15 Minuten beendet. Man gieBt dann in Wasser, kithlt ab und ~ 
verdampft die vom Tolylmercaptan abfiltrierte Fliissigkeit unter vermin- — 
dertem Druck zum Sirup, wiederholt das Verdampfen nach Zusatz von 
Wasser, lést dann wieder in Wasser, iibersattigt schwach mit Ammoniak und 
verdampft bis zur Krystallisation. Die Aminosiure wird durch Lésen in 
hei®em Wasser und Fallen mit Accton gereinigt, bis sie aschefrei ist. Dieses 
Praparat zcigte ungefahr die gleiche Drehung, wie das zuvor beschriebene. — 


a1 +0.62° >< 3.3610 ‘ 
lel = Te 1-00452.1000 2 aes 


Zur Bestimmung der Léslichkcit wurde die feingepulverte Substanz mit 
reinstem Wasser 6 Stunden im Silberrohr bei 25° geschiittelt. 
6.3325 g Lésung hinterlieBen 0.2700 g Sbhst — 6.1377 g Lésung hinter- — 
lieben 0.2622 g Sbst. wi 
1 TI. Sbst. lést sich also in 22.45 TIn. Wasser von 25° 

3 fs » >» » > > DAP > » » 950) 


= + 20.45°. 


a Die Substanz sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in sehr leichten 
Nadelchen und zersetzt sich nebenher nur zum geringen Teil. Jhr — 
Geschmack ist schwach bitter. Sie ist sehr schwer léslich in Alkohol. | 
Die mit Schwefelsiure angesiiuerte waBrige Lésung gibt mit 
= -Phosphorwolframsiure noch bei verhiltnismaiSig starker Verdiinnung 
= einen harzigen Niederschlayg, der sich in der Wirme ziemlich leicht lést. 4 “f 
ai Die gesittigte wiBrige Lésung wird durch gesittigte Ammoniumsulfat- 
“a lésung gefillt. Mit wenig konzentrierter Salpetersiure gibt die Amino- 
siiure ein hiibsch krystallisierendes Nitrat, das aus Alkobol durch 
Atherzusatz umgelillt werden kann und flache Nadeln oder Prismen 
F bildet. 2 
Gans Das Hydrochlorid, C;H,;0.N, HCl, bleibt beim Verdamaaa 
der salzsauren Liésung zuerst als Sirup, erstarrt aber nach eio 
Zeit und bildet dann feine Nadelchen, die meist zu Drusen vereinis 
; sind. Zur Reinigung wurde es in kaltem Alkohol gelést, mit wenig 
i! alkoholischer Salzsiure versetzt und durch allmihlichen Zusatz 
zy Ather wieder abgeschieden. 


% 


1299 g Sbet, (im Vakuumexsiccator gotr.): 0.1018 g Ag. 
C7 HieO.NCl (181.60). Ber. Cl 19.53. Gef. Cl 19.38. 
[a]}? = + 1.98° >< 1.3612 


Ee LOie 0050 7 ts ee Ore res, Loaung). 
wy 19 +1.969>< 1.3517 
a ee le] ad. 1 Se 1.017 < 0.1208 a + 21.57° ( » >» J: 


_ Kupfersalz. In der tblichen Weise dargestellt, krystallisiert es 
beim Verdunsten der tiefblauen wafrigen Lésung in diinnen, langge- 
_streckten, vier- oder sechseckigen Platten. Im lufttrocknen Zustand 
enthalt es 1 Mol. Wasser, das bei 100° und 15—20 mm Druck tiber 
_ Phosphorpentoxyd ziemlich schnell entweicht. 
0.1971 g luittr. Sbst. verloren 0.0086 g H,O. — 0.1610 g lulttr, Sbst. 
_ verloren 0.0076 g H;0. 
4 Cy4 Hog O12 No Cu + 1H2O (369.83). Ber. H:0 4.87. Gef. HO 4.36, 4.72. 
0.1505 g trockne Sbst.: 0.0341 g CuO. 
C4 Hog O,NoCu (351.81). Ber. Cu 18.07. Gef. Cu 18.10. 
Das Salz ist selbst in heiBem Wasser ziemlich schwer léslich, krystallisiert 
_ daraus aber erst beim Einengen. 
x Derivate des Phenyl-alanins. 
_ Auch hier wurden an Stelle der Aminosauren die optisch-aktiven 
_ Formylverbindungen, wie sie bei der Spaltung des Racemkérpers ent- 
_ stehen, als Ausgangsmaterialien benutzt. 
ia p-Toluolsulfo-d-phenyl-alanin, 
CeHs .CH2.CH.(NH.SO2.C;H7).COOH. 
30 g Formyl-d-phenyl-alanin ([¢], = —74.5°) werden mit 560 ccm n-Salz- 
 siure 1 Stunde am RiickfluSkiihler gekocht, dann die Losung unter vermin- 
 dertem Druck verdampft, der krystallinische Rickstand in 130 ccm Wasser 
gelést und so lange mit n-Natronlauge versetzt, bis das zuerst ausfallende 
~ Phenylalanin sich eben wieder gelést hat. Dann figt man 60g p-Toluol- 
sulfochlorid (2 Mol.) in konzentrierter Atherischer Lésung zu, schiittelt 
1 Stunde auf der Maschine, versetzt mit 78 ccm 2n-Natronlauge (1 Mol.), 
- schiittelt abermals 1 Stunde und wiederholt Zusatz von Lauge und Schiitteln 


noch zweimal, so daf die . ganze Operation 4 Stunden dauert. Wahrend- 
 dessen scheidet sich allmiblich das Natriumsalz des Toluolsulfo-d-phenyl- 
~ alanins krystallinisch ab und kann durch Umlésen aus heiBem Wasser leicht. 
gereinigt werden. Da aber ein erheblicher Teil des Salzes in den Mutter- 
 laugen bleibt, so ist es fir die Gewinnung der freien Saéure bequemer, auf 
die Isolierang des Natriumsalzes zu verzichten. Man lést also das ausge- 
- schiedene Salz durch Zusatz von mehr Wasser und gelindes Erwarmen und 


- iibersittigt mit Salzsiure. Dabei fallt das Toluolsulfo-d-phenyl-alanin zunachst. 
; Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 26 


: “iia OL. ewctet ok an kr SA ee 


N (33/9 KOH, 18°, 760 mm). . 


= 48 ¢ oder fast quantitativ. Zur Reinigung ¥ 
 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Zemowiortrockite: 
verlor bei 100° im Vakuum kaum an Gewicht. 


0.1576 g Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0786 g H,0. — 0.1751 g Sbstsz done 7 


Ci¢Hi1O,NS (319.22). Ber. C 60.15, H 5.87, N 4.39. 

Gef. » 60.01, » 5.58, » 4.23. 

Die Substanz schmilzt nach vorherigem geringem Erweichen bei 
164—165° (korr.). Sie lést sich sehr leicht in Ather, ‘Aceton. a 
Essigester, Eisessig, Acetylentetrachlorid, Chloroform, schwerer in 
warmem Benzol, woraus sie beim Erkalten rasch in sehr feinen, haufig 
gebogenen Nadeln krystallisiert. Aus heifem Alkohol krystallisiert 
sie in haarfeinen, biegsamen Nadeln. Sie ist sehr schwer léslich in — 
Petrolither und fast unldslich in kaltem Wasser. Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumsalz sind in kaltem Wasser schwer ldslich. 


Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Aceton. 
faji? — t 9.159 >< 1.4958 
1 >< 0.82 >< 0.11383 
+ 0.149 >< 1.4983 - ——- 
(lp = ts<osn14 <0.1110 ~ + 280” Pe 
In Chloroformlisung dreht die Substanz nach links, aber auch siemlich 
sehwach. 
Das oben schon erwahnte Natriumsalz krystallisiert aus heifeam 
Wasser in farblosen, spiefigen Formen. Sie enthalten Krystallwasser, © 
das bei 100° und 15—20 mm iiber Phosphorpentoxyd im Laufe von ~ 
2—3 Stunden vollstindig entweicht, und dessen Menge 31/3 Mol. zu 
entsprechen scheint. ; 
0.2688 g lufttr. Sbst. verloren 0.0414 ¢g H,0. — 0.1456 ¢ lufttr. Sbst. 
verloren 0.0221 g H,0O. — 0.1652 g lufttr. Sbst. verloren 0.0253 g H20. 
Cie Hig OsNSNa + 31/2 H,0 (404.26). 
Ber. HsO 15.60. Gel. H2:0 15.40, 15.18, 15.31. 
0.1624 g wasserfreie Sbst.: 0.0333 ¢ Na2SOx. 
Cys Hig Os NS Na (841.21), Ber. Na 6.74. Gef. Na 6.65. 


= + 2.420, 


p-Toluolsulfo-d-methyl-phenyl-alanin, 
Co H;.CH:.CH(COOH).N(CHs3).SO:.C; Hz. 


Um eine volist&ndige Methylierung zu erzielen, schien es un 


ie vou. 68—70? Shak 16 eee wobei aan Lésung ein- 
h etwa 15 ces beginnt die Krystallisation des Natriumsalzes 
: euen Verbindung. Nach weiteren 15 Minuten wird die Operation unter- 
‘ Rroeher Handelt es sich um die Gewinnung eines optisch moglichst reinen 
Praparates, so ist es zweckmaBig, die Abscheidung des Natriumsalzes bei 0° 
Biicernstnen und zu filtrieren. Aus der Mutterlauge scheidet sich beim An- 
--suern das freie Toluolsulfo-d-methyl-phenyl-alanin als rasch krystallisierendes 
Ol ab. Das Natriumsalz 148t sich durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser 
-reinigen; es bildet farblose Nadelchen, die im lufttrocknen Zustand 2 Mol. 
Wasser enthalten. 
3 0.2941 g lufttr. Sbst. verloren (bei 100° und 15 mm iiber P,Q;) 0.0265 g 
_ -#,0. — 0. 2454 g lufttr. Sbst. verloren 0.0220 g H;0. 
j Cy; His Os NSNa + 2H2O (391.25). Ber. H,0 9.21. Gef. H:0 9.01, 8.97. 
- 02145 g wasserfreie Sbst.: 0.0431 g NaySOu. 
Cyr His OsNSNa (355.22). Ber. Na 6.47, Gef. Na 6.51. 

Das entwasserte Salz zieht an der Luft wieder Feuchtigkeit an. 

Zersetzt man die wafrige Lésung des gereinigten Natriumsalzes 
mit Salzsdure, so scheidet sich das p-Toluolsulfo-d-methyl-phenyl-alanin 
als bald krystallisierendes Ol ab. Die feste Masse schmilzt zunichst 
unscharf. Wird sie zweimal in warmem Benzol gelést und durch 
_ Petrolither wieder abgeschieden, so erhalt man makroskopisch sicht- 
__ dare, farblose, rechteckige Tafelchen oder derbe flachenreiche Formen. 
2 Sie enthalten Krystallbenzol, das im Vakuumexsiccator, rascher bei 
_ 56° entweicht, die benzolfreie Substanz schmilzt bei 92—93° zu einer 
von Blaschen durchsetzten Fliissigkeit. 
0.1428 g Sbst. (bei 15 mm und 77° getr.): 0.3207 g CO», 0.0745 g HO. 
_— 0.1681 g Sbst.: 6.4 com N (33°/, KOH, 17.5°, 760 mm). 
y Ci; HigO.NS (833.23). Ber. C 61.22, H 5.75, N 4.20. 


% Gef. » 61.25, » 5.84, » 4.42. 
Fir die optische Bestimmung diente die Lésung in Aceton, 
= ae) + 1.979 >< 1.3874 


= + 32.63. 


lelp = 7320,8165 < 0.1026 


Das aus der Mutterlauge des Natriumsalzes erhaltene Toluolsulfo- 
- methyl-phenyl-alanin hat im wesentlichen dieselben Higenschaften und 
b bei der Analyse auch. ahnliche Zahlen, aber es krystallisiert meist 
Nadeln, zeigt ener weniger scharfen Saiceclenan kt und eine ge- 


ngere Drehung: [a]? = -+ 26.9° 


i, 


Wir sind der Ansicht, daf dieses Praparat teilweise racemisiert 
ist. Durch Riickverwandlung in das Natriumsalz und dessen Krystal- 
= isation aus Wasser lat es sich in die reinere Form iiberfiihren, und 
aie Gesamtausbeute an letzterer ist bei systematischer Arbeit recht 
P rut, wihrend sie an Rohprodukt etwa 90°/o betragt. 
a, ‘ 
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d-N-Methyl-phenyl-alanin, CsH;.CH:.CH(NH.CH:;).COOH. — 

12 g Toluolsulfo-Verbindung wurden in 35 cem Hisessig gelist, mit 25 cem 
Salzsiure (D 1.19) versetzt und im geschlossenen Rohr 16 Stunden auf 100° 
erhitzt. Dann wurde die gelbe Lésung unter stark vermindertem Druck zum 
Sirup verdampft, dieser in kaltem absoluten Alkohol geldst, einige Kubik- 
zentimeter alkoholischer Salzsiinre zugefigt und mit viel absolutem Ather 
versetzt. Kiihlt man noch in der Eis-Kochsalz-Mischung, so scheidet sich 
das Hydrochlorid des Methyl-phenyl-alanins fast vollstindig in Nadelchen 
ab, wiahrend die Toluolsulfosiure in Lésung bleibt. .Ausbeute: 7.1 g oder 
91°/, der Theorie. 

Die Reinheit des Praparates hingt natiirlich ab von der Qualitat der an- 
gewandten Toluolsulfoverbindung. Das optisch unreine Hydrochlorid kry- 
stallisiert in Nadelchen. Wird es mehrmals in Alkohol gelést, mit wenig 
alkoholischer Salzsaéure versetzt und dann mit Ather gefillt, so krystallisiert 
es in farblosen, kurzen, rechteckigen Tafelchen. 

0.1185 g Sbst. (lufttr.): 0.0790 g AgCl. 

Cio Hi302N, HCl (215.57). Ber. Cl 16.45. Gef. Cl 16.49. 


Das Salz verliert leicht Salzsiure. Es dreht in wiBriger Lésung nach 
links. Das Drehungsvermégen wichst durch Zusatz von Salzsiure. 

Zur Umwandlung in die freie Aminosiure haben wir 6 g des 
Hydrochlorids in 60 com Alkohol gelést und vorsichtig mit einer 10- 
prozentigen wifrigen Lésung von Lithiumhydroxyd versetzt, bis die 
Fliissigkeit gegen Lackmus neutral war. Dabei fallt die Aminosaure 
in farblosen, feinen Nadelchen. Die Abscheidung wird durch Zusatz 
von mehr Alkohol und Abkiihlung auf 0° vervollstandigt. Die Aus- 
beute an Rohprodukt ist fast quantitativ. Zur Reinigung wurde un- 
gelahr in der 40-fachen Menge kochenden Wassers gelést; beim Ab- 
kiihlen fielen farblose, verfilzte Nidelchen. Da aber ein erheblicher 
Teil in der Mutterlauge bleibt, so ist es nétig, diese einzuengen, wobei 
eine neue starke Krystallisation erfolgt. 


0.1222 g Sbst. (i. Vakuumexsiceator getrocknet): 0.3001 g COs, 0.0806 g 


H, 0. 
Cio Hy3 Og N (7914), Ber. C 67.00, Hishole 
Gef. >» 66.98, » 7.87. 


Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton, Essig- 
ester, Hisessig, Chloroform und heif’em Benzol, sehr schwer in Petrol- 
ather, fast unléslich in Wasser. . 


Das d-N-Methyl-phenyl-alanin wird beim Reiben stark elektrisch a 


und sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen im Glihréhrchen teilweise 


unzersetzt. Der Geschmack ist siiBlich-bitter. Abnlich dem Phenyl- 


alanin ist es in indifferenten organischen Solvenzien durchgingig sehr 
schwer ldslich oder fast unléslich; nur hei®er Methyl- oder Athyl- 


ee eee 


1 und. heifes V Wasser lésen erhebliche tater: Dagegen wird 
s von verdiinnten Siiuren und Alkalien leicht aufgenommen. Die 
f chwach ammoniakalische Lisung gibt mit Silbernitrat beim Kochen 
einen farblosen krystallinischen Niederschlag, der in Salpetersaure lés- 
lich ist. Die saure Lésung wird yon Phosphorwolframsaure harzig gefallt; 
a noch eine 1-prozentige Lisung des salzsauren Salzes gibt bei maBigem 
_ Zusatz yon Phosphorwolframsiure bei gewodhnlicher Temperatur eine 
starke dlige Triibung; beim Erhitzen der Fliissigkeit lést sich das 
Phosphorwolframat in erheblicher Menge und kommt beim Abkiihlen 
besonders auf 0° wieder rasch heraus; ferner ist es in iiberschiissiger 
_Phosphorwolframsiure verhaltnismaBig leicht léslich. 


Auffallend ist das starke Drehungsvermégen der Aminosdure in 


q _alkalischer Lésung. Fiir die nachfolgende Bestimmung diente die Lé- 


sung in ”/,o-Natronlauge. 
£ 
patients OTT! ae C2969 eae ‘ * 
lel> = r3<1,007 s<0.1157 28-22". 
In n-Natronlauge bei 4-facher Konzentration war die Drehung ebenso 


grof. Gef. — 48.40°. 


‘ Trotz der Ubereinstimmung sind diese Werte wohl doch noch zu niedrig, 
da bei den optischen Antipoden eine etwas héhere Zahl gefunden -wurde 


SZ ([e]p = -+ 49°), Schwiacher ist die Drehung in salzsaurer Lésung und schwankt . 


- mit dem Gehalt an Salzsiure. Wir wollen nur einen Versuch anfihren, der 


mit n-Salzsiure angestellt ist. 


cw» 


_ derselben Weise wie beim Toluolsulfo-methyl-leucin. Die Aminosaure 


— 1.07 >< 1.8941 
[ely = 1 >< 1.082 >< 0.111 


Auch hier ]a8t sich die Toluolsulfo-Verbindung leichter durch 
Jodwasserstoffsiure spalten. Die Ausfiihrung der Reaktion geschah in 


= — 17.7° (in n-Salzsaure). 


wurde zum Schlu8 aus heiBem Wasser umkrystallisiert und zeigte 


- dann dasselbe Drehungsvermiégen an = — 48.04° (in n-Natronlange), 


wie das mit Salzsiure gewonnene Priaparat. 


Derivate des /-Phenyl-alanins. 
Beziiglich der Darstellung gilt dasselbe, was zuvor fiir die d-Ver- 


a bindungen gesagt ist. Wir begniigen uns deshalb damit, die analyti- 


schen Daten und andere Zahlenwerte anzufiihren. 


= p-Toluolsulfo-l-phenyl-alanin., 

e Natriumsalz: 0.1874 g lufttrocknes Salz verloren bei dreistiindigem 
— Trocknen im Vakuum iiber P2Os bei 100° 0.0286 g HO. 

| Cig Hig 0, NSNa + 3'/2H2O (404.26). Ber. H2O 15.60. Gel. HO 15.26. 


as ashe 1.5722 
cm 1><0,8169 <0.1183 

— 0.139 >< 1.5679 
™ 1><0.8187 ><0.1177 


—2.119 (Acetonlésung), 


= 9.120 > 


p-Toluolsulfo-l/-methyl-phenyl-alanin. 

Natriumsalz: 0.2300 ¢ Infttrockenes Salz verloren bei dreistimdigem 

Trocknen im Vakuum iiber P20; bei 100°: 0.0219 g H,0. iy 

Cir Hig Os. NSNa + 2H2O (391.25). Ber. HO 9.21. Gef. HO 9.52. fs 

Das aus dem mehrfach umkrystallisierten Salz dargestellte p-Toluolsulto- 

i-methyl-phenyl-alanin schmolz bei 92.5—94° und gab folgende Drehungszahlen: — 
Foch oO ae LS : 

1><0.8165 >< 0.1085 

— 1.95° >< 1.3893 


20 pb ee 0 ‘ ie 
lelp = 1>< 0.8167 <0.1023 capes 


/t 


= — 382.06° (in Aceton). 


s 


A 
. 


l-N-Methyl-phenyl-alanin. a 


Die Reinheit der freien Aminosiure wurde durch die Analyse kontrolliert: f 
=, 0.1207 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0.2959 g COs, 0.0787 g 420. 
— 0,1217 g Sbst.: 8.4 com N (33°/ KOH, 19°, 766 mm). 
ty CyoHi302N (179.11). Ber. C 67.00, H 7.81, N 7.82. _ BS ‘ 


Gef. » 66.86, » 7.30, » 8.03. 


In "/jo-Natronlauge gelést zeigte sie noch etwas hdhere Drehung als dee 
Antipode: 


+ 1.59° >< 7.6052 


‘ae es 0 

e Lelb = 952 1.006 5< 0.1935 ~ 1 49-06% 
4 1.639 >< 7.5986 

[ely = 332 1.005 5< 0.1988 ~ + 49-74". 


Derivate des /-Tyrosins. 


Als Ausgangsmaterial diente Tyrosin, das aus Seidenabfaillen 
durch 6-stiindige Hydrolyse mit starker Salzsiure gewonnen war und 


in 21-prozentiger Salzsiure gelist, [a], = — 8.0° zeigte. 


s. N-p-Tolaplsulfasla fy eakie nea ree 
Ss HO.Cs Hi.CHs.CH(NH.SO2.C; H;).COO Cs Hs. 


60 g /-Tyrosin-iithylester-hydrochlorid werden mit einer Lésung yon 
Natriumcarbonat in 60 cem Wasser iibergossen, 360 com Chloroform zug 
und kraftig durchgeschiittelt, bis der in Freiheit gesetzte Ester yon 
Chloroform ganz aufgenommen ist. Man fiigt dann 47 g Toluolsulfochlor | 
(1 Mol.), gelést in 150 cem Chloroform, hinzu, mischt durch kraftiges Schiitte 


ea 4 ’ , *. ity ieee 


TA 


$F, wm, 


r 
oul 


yn. tiberzufahren, figt 1 man wieder 12 g Natriumcarbonat, gelést in 
ad gone zu | und schiittelt 2 Stunden aut der Maschine. Dabei ist 


en. “Das ah gelirbte Chloroform enthilt die Toluolsulfoverbindung; 
es wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
E Druck bis zur beginnenden Tribung eingedunstet. Um Krystalle zu erhalten, 
_ wird eine kleine Probe véllig verdunstet, der dlige Riickstand auf —20° ab- 
_gekiihlt und mit Petrolither verrieben. Trigt man die Krystalle in die obige 
 Lésung ein, so scheidet sich die Hauptmenge der Substanz bei Zusatz von 
Petrolither krystallinisch ab, besonders wenn gleichzeitig durch Kiltemischung 
-gekihlt wird. Ausbeute an fast farblosem Rohprodukte 65 g= 73%» der 
_ Theorie. GréSere Mengen werden am bequemsten gereinigt durch Lésen in 
 eiskalter n-Natronlauge und sofortige Ausfallung mit Essigsiure; das zuerst 
 ausgeschiedene O1 krystallisiert bald. Zur Analyse wurde in, warmem Chloro- 
form geldst und durch Zusatz von Petrolither unter gleichzeitiger Abkthlung 
_ wieder gefallt. 
0.1583 g Sbst. (im Vakuumexsiceator tiber Paraffin und PQs getr.): 
ES: 1018 g BaSQ,. 
Cis Ho O; NS (363.25). Ber. S 8.83. Gef. S 8.83. 


patra 0.40° >< 1.3893 
“ID = 13<0.8153 < 0.1008 


& Die Substanz schmilzt bei 114°. Sie ist leicht léslich in Alk ohol 


me 


= + 6.76° (in Alkohol). 


_ _ Ather, Aceton, Essigester, Chloroform und heiBem Benzol, aus dem hs): 
sie beim Abkiihlen in schénen Nadelchen krystallisiert. Aus heifiem awa 

_ Wasser, in dem sie etwas léslich ist, krystallisiert sie auch in Nidel- > : 
chen. Sie gibt die MetLap sake Reaktion. uy Z 
Se cle reve eee sae 

he 

45 g Ester werden in 100 cem 5n-Natronlauge geldst, 20 Minuten auf ae 
den Wasserbad erhitzt, die Lésung noch mit 150 cem Wasser verdiinnt und Loa 


mit etwa 110 ccm 5n-Salzsiure iibersattigt. Das zuerst ausfallende Ol ver- a 
_ wandelt sich bei Erhitzen auf dem Wasserbad bald in eine krystallinische = 
Masse, die nach dem Abkihlen auf 0° abgesaugt wird. Sie mu sich in an 
-verdiinnter Kaliumbicarbonatlisung bei gelindem Erwirmen véllig lésen; ag 
sonst ist die Verseifung unvollstandig. Ausbeute fast 40g. Zur Analyse i 
Feurde aus 30-prozentigem Alkohol umgelést, wobei vielfach rosettenformig 
-oruppierte Nadeln oder Prismen entstehen. 

0.1281 g Sbst. (bei 100° und 15mm iiber P20; getr.): 0.2682 g COs, 
0.0588 g H,0. — 0.1933 g Shst.: 6.6 com N (33°%o KOH, 23.59, 758 mm). 


Cig Hi70; NS (335.22). Ber. OC 57.28, H 5.11, N 4.18. aS 
Gef. » 57.10, » 5.14, » 3.85. a 
a 


i ents in aay Fant ele vestne 0.1004 g (eS 
der Lésung 1.3853 g. 42!—=0.8145. Drehung im 1-dm-Robr 0.05° nach. lin S. 


Also [a]?! = — 0.85°. . 

Drehung in alkalischer Lésung. eu  Sbst. 
der Lésung in "/3-Natronlauge 2.0943 g. ay =1 039. Drehung im 1-dm- 
Rohr bei 20° tir Natriumlicht 0.579 nach links. Mithin [a]? = — 8.58°. : 

Die Substanz, welche mit dem kiirzlich beschriebenen O-(p-Toluol- 
sulfo)-l-tyrosin?) isomer ist, schmilzt nach vorherigem geringem Sintern 
bei 187—188° (korr.). Sie lést sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton 
und Kisessig, schwerer in Chloroform und Benzol und sehr schwer _ 
in kaltem Wasser. Sie lést sich leicht in iiberschiissigem Alkali, da~ 
gegen sind die Monoalkalisalze in kaltem Wasser verhaltnismaBig 
schwer léslich; dasselbe gilt von dem Ammoniumsalz, das aus warmem 
Wasser in Blattchen krystallisiert. hs 


Geiaaeee . 


N-p-Toluolsulfo-0O, N-dimethyl-l-tyrosin, 
CH; O.Cs5 Hi. CH,. CH(COOH).N(CH3). SO2.C; Hr. 

10 g N-Toluolsulfo--tyrosin werden in 180 ccm °/2-Natronlauge (3 Mol.) 
gelést und mit 13 g Jodmethyl (ca. 3 Mol.) 11/4 Stunden in der Druckflasche 
unter Schiitteln in einem Bade von 70° erwarmt.. Beim Abkihlen krystalli- — 
siert das Natriumsalz in glanzenden Blattchen. Zur Gewinnung der freien 
Séure ibersiittigt man vor der Krystallisation des Salzes die Lésung mit — 
5n-Salzsiure. Das ausfallende Ol erstarrt beim Abkithlen und Reiben rasch. 
Ausbeute fast quantitativ (10.5 g). Zur Reinigung wird es in verdinntem 
heiBem Alkohol gelést, mit Tierkohle aufgekocht und durch Abkithlung und "i 
weiteren Zusatz von Wasser wieder abgeschieden. Die reine Substanz bildet 
farblose, glinzende, viereckige Platten. Zur Analyse war sie nochmals aus 
Essigester unter Zusatz von Petrolither ausges¢éhieden und im Hochvakuum 
bei 78° getrocknet. ~z 


0.1498 g Sbst.: 0.3254 g COs, 0.0761 g HO. — 0.1404 ¢ Shst.: 4.85 com 
N (17°, 759 mm). 

Cis H21 Os NS (363.25). Ber. C 59.46, H 5.83, N 3.86. 
Gef. » 59.24, » 5.68, » 4.01. 

Zur optischen Bestimmung diente die alkoholische Lésung; das optisch 
reinste Praparat konnte nur durch mehrmaliges Umkrystallisieren des Natrium- — 
salzes aus heibem Wasser, Rickverwandlung in die freie Saure und deren 
mehrmaliges Umkrystallisieren erhalten werden: aoe 


20__ _— 1.49° >< 1.5930 oO Oe 4 i 
lel> = 73<0.8147><0.1089 eet gee a 


Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton, rie 
ester, Chloroform, Hisessig, schwer lislich in Petrolither. Sie schmilzt — 


1) B, 48, 99 [1915]. 


pe orherigem geringem Sintern bei 141—142° (korr.). Gegen 
-Millons Reagens verhalt sie sich jihnlich wie das O,N-Dimethy]- 
_ tyrosin 1»). Versetzt man nimlich die alkoholische Lésung mit einem 
_ Uberschuf des Reagenses, so tritt meistens eine Fallung ein, und die 
_ anfangs farblose Fliissigkeit farbt sich im Laufe von 10—15 Minuten 


— gelbrot. Gelindes Erwarmen beschleunigt die Erscheinung. 


[dentitat von /-N-Methyl-tyrosin und Ratanhin, 
HO.Cs Hs.CH: .CH(NH.CHs;).CO OH. 


Wie oben erwidhnt, gelingt die Verwandlung des Toluolsulfo- 
_ dimethyl-/-tyrosins in das N-Methyl-tyrosin am leichtesten ohne Schadi- 
gung der optischen Aktivitit durch mif®iges Erhitzen mit rauchender 
_ Jodwasserstoffsiure und Jodphosphonium. Die Toluolsulfogruppe wird 
dabei in Tolylmercaptan verwandelt und gleichzeitig das an Sauerstoff 
gebundene Methyl als Jodmethyl algelést. Die Reaktion beginnt schon 
zwischen 60° und 70°; es ist aber zweckmaBig, die Temperatur etwas 
_ hoéher zu halten. 
J 5 g Toluolsulfo-dimethyl-/-tyrosin werden mit 25 ccm Jodwasser- 
 stoff (D 1.96) und 3.5 g Jodphosphonium im geschlossenen Rohr unter 
haufigem Schiitteln im Wasserbade erhitzt. Die Reaktion ist in etwa 
15 Minuten beendet. Man erkennt das Ende daran, daB die heife 
- Flissigkeit bei ruhigem Stehen nicht mehr braun wird. Das gebildete 
~ Tolylmereaptan schwimmt zum gréfSten Teil als Ol auf der waBrigen 
_ Schicht. Nach dem Abkiihlen gieSt man in 150 ccm kaltes Wasser, 
- wartet, bis das Mercaptan ganz erstarrt ist, und filtriert. 
Es wurde nach dem Umkrystallisieren durch Schmelzpunkt, Analyse, 
Geruch usw. mit p-Thiokresol identifiziert. Die in Blattchen krystallisie- a 
__rende Substanz sintert bei 43° und schmilzt bei 44—44.5°. } 
0.1104 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.2731 g COs, 0.0621 g HO. ‘ 
C;H,S (124.13). Ber. C 67.67, H 6.50. 3 
Gef. » 67.47, » 6,29. at, 
; Die waBrige Lésung wird unter stark vermindertem Druck ver- 
dampft, wobei das Hydrojodid des I-Methyl-tyrosins krystallinisch 
 guriickbleibt. Lést man es in wenig Wasser und versetzt mit waB- 
rigem Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion, so fallt das 
. [-Methyl-tyrosin sofort als farblose krystallinische Masse. - 
--——s Zur Vertreibung des tiberschiissigen Ammoniaks erwirmt man 3 
- kurze Zeit auf dem Wasserbad, kihlt wieder auf 0° und saugt den 
 Wiederschlag ab. Ausbeute 2.4 g oder 89°/o der Theorie. Zur Reini- 
gung wurde in der 5-fachen Menge Wasser unter Zusatz von wenig 
Salzsiure kalt gelést und wieder mit Ammoniak abgeschieden. Dieses 


_ Praparat (2 g) war rein. 


” 


1) Friedmann und Gutmann, Bio. Z, 2%, 495 [1910]. 


j 0d 1208 Sbst. 7.55 com N (18, 762 nm). 


_Praparat, Den Schmelzpunkt fanden wir allerdings bei 111—112° (korr.), 


CroHis OoN (195.11), Ber. © 61.50, H 671, N 118. 

. Gef. » 61.26, » 6.72, » 7.29. - 

Zur optischen Biante diente die Lisung in 11-prozentiger Salzsii 
__+1.589 >< 2.9909 _ a 
(lp = 95 27.050 sz 01097 19-78 


Nach dem Umkrystallisieren aus der 225-fachen Menge siedenden Wassers 
war das Drehungsvermégen unyerdandert. See 


19 + 0.779 < 3.2327 ee. 
——____———_. = + 19.79° (in 10-proz. Salzséure). 
lal> = T3<7.057 x< 0.1190 i a 


aes Wert 18.6°, den G. Goldschmiedt') unter denselben Bedin- | 
gungen fiir das natiirliche Ratanhin gefunden hat, ist etwas kleiner, — 
aber ihnlichen Unterschieden begegnet man auch in den Angaben ~ 
iiber das Drehungsvermégen des Tyrosins, und sie erkliren sich 
hauptsichlich durch die Neigung dieser Aminosduren zur Racemisierung, 
die natiirlich je nach der Behandlung bei der Gewinnung und Isolierung _ 
verschieden sein kann. Aus demselben Grunde kénnen wir keine ~ 
Gewahr dafiir leisten, da% die von uns gefundene spezifische Drehung 
nicht auch noch zu niedrig ist. 

Zum weiteren Vergleich von natiirlichem und kiinstlichem Produk 
haben wir noch aus letzterem das Kupfersalz und den Methy lester 
in der iiblichen Weise hergestellt: Das Salz schied sich aus der blauen 
wiBrigen Lésung in violetten Prismen ab, und auch der Ester zeigte 
die gréBte Ahnlichkeit mit dem von Goldschmiedt beschriebenen 


also etwas niedriger als Goldschmiedt ihn (116—117°) angegeben hat. _ 
Zur Analyse wurde der aus Wasser umkrystallisierte Methylester im 
Hochyakuum bei 78° getrocknet, wobei nur geringer Gewichtsverlust eintrat. — 
0.0939 g Sbst.: 0.2170 g COs, 0.0618 g H30. g 

Ci: His O3N (209.18). Ber. C 63.12, H 7.23. ce 

Gef. » 63.03, » 7.81. a 

SchlieBlich sagen wir Hrn. Dr. M. Bergmann, der bei obigen” 
Versuchen mancherlei Hilfe leistete, besten Dank. ee 
') a.a.O. Die Angabe lautet [a}}? = — 18.6°. Aber Hr. Goldschmiedt 
hatte die Giite, uns privatim mitzuteilen, dafs hier cin Versehen vorliege, d 7 
in Wirklichkeit die Lésung nach rechts drehe, und wir konnten uns dayon 
auch selbst mikropolarimetrisch iberzeugen, da Hr. Goldschmiedt uns eine 
kleine Probe des yon ihm studierten Ratanhins zur Verfiigung stellte. de 


act. 


ia ie 


at tto Mumm, Hugo Hesse und Hans Volquartz: 
iy Zur Kenntnis der Diacylamide. 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] . 
(Eingegangen am 22. Februar 1915.) 


_ Wa&brend von den Alkylderivaten der Siureamide vielfach beide ie 
- strukturell méglichen Isomeren, R.CO.NH.Rr und R.C(:NH).ORz, Vay 
_bekannt sind, hat man bei den entsprechenden Acylverbindungen | 
statt zweier Isomerer, R.CO.NH.CO.Rr und R.O(:NH).O.CO.Rt, 
immer nur ein einziges Produkt erhalten kinnen'’). Diesem pflegt 
_man, besonders seit den Untersuchungen von Wheeler und seinen 
-Mitarbeitern’), die erste der beiden angegebenen Formeln beizulegen, 
es also als richtiges Diacylamid aujzufassen. 


Da*der eine von uns*) vor langerer Zeit zur Darstellung von’ 
Diacylamiden eine bequeme Methode aufgefunden hat, bei welcher die 
_ O-acylierten Verbindungen zweifellos als primaire Produkte auftreten, 
_ haben wir die Frage nach deren Existenz und nach der Konstitution — 
_ der Diacylamide iiberhaupt einer erneuten Priifung unterzogen. 


Zur Darstellung der Diacylamide wird das entsprechende Saure- 
_ imidchlorid in atherischer oder ligroinischer Lisung mit der waBrigen 
 Auflésung des Natriumsalzes derjenigen Siure, deren Rest in das 
_Molekiil eingefiihrt werden soll, bei Zimmertemperatur geschiittelt. 
‘Das Diacylamid findet sich dann in der atherischen Lésung, sofern 
es sich nicht teilweise fest abscheidet. Den Reaktionsverlauf veran- 
-schaulicht folgende Gleichung: 


a R.C.Cl _NaOac R.C.O.ac evtl, umgel., Hei Ge Oras 
Rr.N Rr.N Rr.N.ac 


a 


Bei der Auswahl der herzustellenden Diacylamide haben wir uns 
: hauptsichlich yon folgenden Uberlegungen leiten lassen. 

® Zunichst mute an einem méglichst einfach gewahlten Beispiel 
_experimentell gepriift werden, ob unter den angegebenen Versuchs- 
_ bedingungen tiberhaupt intramolekulare Umlagerungen eintreten. Zu 
Ee sem Zwecke wurden einerseits Benzanilid-imidchlorid mit m-nitro- 


1) Nur Kuhara (©. 1911, I, 1514) scheint die beiden isomeren Formen 
des Acetyl-benzanilids in Handen gehabt zu haben. 

———-®) Am. 18, 385, 540 [1896]; 19, 136 [1897]; 30, 24 [1903]. 

8) Mumm, B. 43, 887 [1910]. . : 
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benzoesaurem Natron andererseits m-Nitro-benzanilid-imidehlorid 
benzoesaurem Natrium zur Reaktion gebracht: ioe 


Os Hs.C.Cl cent CsHs.C.0.CO.Ce Hi. NOz aes: CeHs.- C:0 

CeHs.N CeH;.N G.H;.N. co. O.Hi.2 N 

NO;.CsHs.C.Cl ae NO;.CsHs.C.0.CO.CcHs NO2.CeHs.C:0 
‘CeHs .N CeHs .N CeHs .N.CO.CeE 


Fanden keine Atomverschiebungen statt, so muften die beiden 
Reaktionen zu verschiedenen Stoffen fiihren, wahrend sonst die Reak- 
tionsprodukte identisch sein muBten. Da das letztere der Fall war, 
kann die Konstitution der Diacylamide ohne weiteres aus dem Verlauf 
der von uns benutzten Reaktion ebensowenig abgeleitet werden, wie 
aus allen friiheren. — Wir wollen die Reaktionsprodukte ohne Riick- 
sicht auf ihre Konstitution als Diacylamide bezeichnen. 

Wenn auch in dem soeben besprochenen Beispiel die Wanderung 
des Acylrestes vom Sauerstoff zum Stickstoff auSerordentlich leicht 
erfolgte, so konnte sie doch bei geeigneter Wahl der Saurereste so 
sehr erschwert werden, daf die Isolierung der als Zwischenprodukt 
auftretenden O-acylierten Stoffe méglich wurde. 

Dieser Fall konnte z. B. eintreten, wenn der eingetiihrte Saure- 
rest sehr hoch molekular war. Wir haben deshalb Triphenyl- 
acetyl-benzanilid aus Benzanilid-imidchlorid und triphenyl-essig- — 
saurem Natrium hergestellt. Der Stoff erwies sich aber als identisch © 
mit dem zum Vergleich aus Triphenyl-acetanilid-imidchlorid und 
Natriumbenzoat dargestellten Produkt. Ein sehr hohes Molekular- 
gewicht haben die in Betracht kommenden Reste auch bei den Reak- 
tionsprodukten von Saureimidchloriden mit Salzen zweibasischer 
Sauren, sofern beide Carboxylgruppen zur Reaktion kommen. Bei — 
dem von uns untersuchten Dibenzoyl-oxanilid mu8 z. B. das 
Radikal der Benzoyl-oxanilsiure seinen Platz im Molekiil wechseln. 
Das Auftreten labiler Isomerer war nicht zu beobachten. 

Die Umlagerung des am Sauerstoff acylierten Produktes in sein 
NV-acyliertes Isomeres konnte auch infolge sterischer Hinderung er- 
schwert werden, sowohl wenn der in Betracht kommende Siurerest 
ein aromatischer mit besetzter ortho-Stellung war, als auch wenn bei — 
Phenylamiden das o-Wasserstoffatom des Benzolkerns substituiert 
war. Deshalb haben wir einerseits Benzanilid-imidchlorid mit o-toluyl- — 
saurem Natrium, andererseits Benz-o-nitranilid-imidchlorid mit benzoe- _ 
saurem Natrium umgesetzt, auch wieder ohne die Diacylamide in igso- 
meren Formen fassen zu kénnen. — Ubrigens hat Wohl?) kuralich 


1) B. 48, 3476 [1910]. 


auch beobachtet, dai intramolekulare Umlagerungen durch sterische 
_ Behinderung nicht beeiniluBt werden. 
Ebenso war die Anwesenheit von Substituenten an anderer Stelle 
des Benzolkerns und der Ersatz des aromatischen Restes am Stick- 
_ stoffatom durch einen aliphatischen ohne Kinfluf. 
SchlieBlich konnte auch noch die Starke derjenigen Saiure, deren 
_ Radikal in das Molekiil eingeliihrt wird, fiir die Bestandigkeit der 
O-Acyl-VYerbindungen von Bedeutung sein. 
Wir haben deshalb auSer Séiuren von méglichst verschiedenen 
Dissoziationskonstanten auch einige Phenole mit in den Kreis der 
- Untersuchungen gezogen. Auch bei diesen Versuchen haben wir stets 
nur ein einziges Reaktionsprodukt erhalten kénnen, mit alleiniger 
_ Ausnahme des Phenols selbst, das uns den Erwartungen gem&f als 
, primires Produkt den O-Phenylither des Benzanilids lieferte. Diesen 
_ konnten wir durch Erhitzen auf héhere Temperatur glatt in das iso- 
mere Benz-diphenylamid iiberfiihren: 


CsHs.C.Cl NaOO,Hs CeHs.C.0.CeHs : CsHs.0:0 
CoH; .N er CsH;.N ee CeHs.N.Ce Hs° 
Den O-Phenylither hatte Hantzsch') bereits friiher auf abn- 


17 


“ 


2 
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E liche Weise hergestellt, und die isomere Verbindung ist ebenfalls 
4 


schon bekannt. Sie ist aus Diphenylamin mit Benzoylchlorid darge- 
stellt worden”), wodurch ihre Konstitution festgelegt ist. Die Még- 
lichkeit der Umwandlung des ersten Produktes in das zweite war 
 friiher nicht beobachtet worden. 

‘ Da die zur Darstellung der Diacylamide von uns bisher ange- 
wandten Methoden immer nur ein einziges Produkt geliefert hatten, 
haben wir noch auf andere Weise die beiden méglichen Isomeren zu 
erhalten versucht. 

Der Weg, der wohl am meisten Aussicht auf Erfolg versprach, 
- ist durch Untersuchungen von Claisen®*) vorgezeichnet. Dieser stand 
einem abhnlichen Problem wie wir gegeniiber, als er den Versuch 
unternahm, die beiden isomeren Acylverbindungen des Acetessigesters*): 

CH;.CO.CH.COOR CH;.C:CH.COOR 


un 


CO.Rr O;COcr 

und dbnlich gebauter Stoffe darzustellen. 

Wahrend aus den Natriumsalzen allgemein die am Kohlenstoff 
 acylierten Derivate entstehen, tritt, wie Claisen gezeigt hat, der 


st) 


= 


1) B. 26, 926 [1893]. 2) Hofmann, A. 132, 166 [1865)}. 
3) A, 291, 106 [1896]. 
4) Claisen und Haase, B. 33, 1242 {1900}. 
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‘mitteln umkrystallisiert wurden, mit den entsprechenden, nach der: 


_nigstens zum Teil als O-acylierte Verbindungen aufgefaBt werden — 


aia yon Pik die <f die ‘Ireie sicshiaenes ein 
Die Pyridin-Methode hat in der Folgezeit auch anderen For 
gute Dienste geleistet. Mit ihrer Hilfe ist es z. B. Auwers 
lungen, aus Hydroxylverbindungen, welche gleichzeitig ein bade 
Radikal enthalten, die sonst kaum zuganglichen O-Acylverbindunge 
darzustellen. 

Benzanilid-imidchlorid setzte sich bei Gegenwart von Pyridin in 
absolut-atherischer Lésung mit Carbonséuren zwar glatt um, aber die 
Reaktionsprodukte waren, auch wenn sie aus indifferenten Lisungs- 


Schiittelmethode hergestellten Stoffen identisch. A 

Da die von uns angewandten Synthesen ‘ebensowenig wie die — 
friiher benutzten erkennen lassen, ob die Diacylamide wirklich beide : 
Saurereste am Stickstoff enthalten, oder ob sie nicht vielleicht we- — 


miissen, haben wir versucht, auf andere Weise einen EHinblick in den 
Bau des Molekiils zu bekommen. ; 

Besonders zweckmafig erschien es uns, die Saurereste so zu 
wihlen, daB die Médglichkeit zu intramolekularen Ringschliissen ge- 
geben war. Aus dem Bau der cyclischen Verbindung lief sich dann 
die Konstitution des Diacylamides ableiten. Wenn z. B. bei der Um-. 
setzung von anthranilsaurem Natrium mit Benzanilid-imidchlorid, wie 
Mumm und Hesse”) gezeigt haben, Diphenyl-chinazolon entsteht, $O- 
ist dadurch bewiesen, da der o-Amino-benzoyl-Rest am Stickstoff — 
sitzt: 
NH, 0:C.C, Hs — H,0 _N=C. Ce Hs | 

=, Srae Lae Ba a Ce His 

CO——N.Ce¢H: co— N.CsHs. 


Bildet sich dagegen, wie bei den drei isomeren Benz-nitranilid- 
imidchloriden mit anthranilsaurem Natrium unter sonst gleichen Be- 
dingungen Benzoyl-anthranil, so folgt daraus, da hier der Amingss 
benzoyl-Rest an Sauerstoff gebunden ist 


Oc, Ce Ha (NOz).N: Cs Hs 


Ce mix: 


— Cg Hy (NO). NB N= C. Co Hs 
~ Ce Ha : 
cCO-— 0 ai 


~~ 


Benzoyl-anthranil war von Mumm und Hesse?) aus Benzanilid- 
imidchlorid und Anthranilséure nur nach der Pyridin-Methode erhalten 
worden, 


) B. 37, 3900 [1904]. ) B. 48, 2508 [1910]. 8) loc. cits 


ts nd ee Kéxpen det +h durch Kochen mit stark 
inter Salzsiure in ein Isomeres, das allem Anschein nach auch 
sférmige Struktur hatte, umwandeln lie&: 
_, —-N(CHs)H CO. CoHs _-N(CHs)—C(0H).Cc H 

i > Ce Be 

Ns Ce Hs co N.Ce Hs 

Pr Uber weitere cyclische Abkiémmlinge von Diacylamiden werden 
Mumm und Knust demniachst berichten. 

Uber die Konstitution der Diacylamide hat in einigen Fallen auch 
ihr Zerfall bei gewéhnlicher oder erhéhter Temperatur Aufschlu8 ge- 
geben. So lieferte Dibenzoyl- oxanilid, das aus Benzanilid-imidchlorid 
_ mit Natriumoxalat erhalten wurde, beim Erhitzen tiber seinen Schmelz- 
_punkt unter Abspaltung je eines Molekiils Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd Benzoyl-diphenyl-benzamidiu: , 


~ CO.0.C(CsHs):N. Cs Hs 


meg | bs Cs Hs .0:N.C¢ Hs 
ca fe WBS Tot) Weg, tic ana 
~~ CO.0.C(CeH;):N.Ce Hs 
Die Gleichung zeigt, da ein solcher Zerfall nur dann mdglich 
_ ist, wenn die Verbindung wenigstens halbseitig O-acyliert ist. Einige 
-yerwandte Stoffe verhielten sich ebenso. 
___ Versuche zur Darstellung einer mit dem eben beschriebenen Di- 
* acylamid isomeren Verbindung aus Oxanilid-imidchlorid und Natrium- 
benzoat, 
COGN. Ce Hs). Cl C(:N .CeHs).0.CO0.CéHs 


.cOONa = 
CGN. Co Hs). ont Boe een CUTS C(:N.C¢H;).0.C0.C6Hs 


F: scheiterten an der geringen Reaktionsfahigkeit des Oxanilid-imid- 
 chlorids. 

~  Beim Benz-p-nitranilid-imidchlorid nahm die Umsetzung mit Ka- 
Jiumoxalat einen wesentlich anderen Verlauf: 


= GcHs.0-Cl Ge Hs.C.0.C0. COOH 

PEN O;-0, H..N NO2.Cs Hi. N 

| (2 CO CO.COOH 
, : 
_NO,.CsHi.N.CO.COOH NO».CsHi.N.CO.COOH 


Be Bs geht also nicht nur das primiire O-acylierte Produkt sofort in 
“das N-acylierte iiber, sondern es wird auch noch die Benzoylgruppe 
durch den Rest der Oxalsiiure ersetzt. Nur das Endprodukt der 
- Umwandlungsreihe konnte gefaBt werden. Der Beweis fir die Rich- 
4 tigkeit der angenommenen Formel liegt in der Tatsache, dab durch 


+ 2NaCl, 


ay ee 


verdtiunte Salzsiiure unter Abapeltuae! Aaa einen *Gaslesa re 
Nitrophenyl-oxaminsaure entsteht: £5: 
CO.COOH 4,0. CO.COOH 
COOH.CO.N.Cs Hs .NO2 HN.C. Hi.NO2 ie, 
Letztere ist schon friiher von Aschan?*) durch Nitrieren vou 
Oxanilsiure dargestellt worden. ; 
Bei der Einwirkung von saurem oxalsaurem Natrium auf Benz- a 
anilid-imidchlorid bildet sich intermediar ebenfalls ein Produkt, wel- 
ches den Oxalsaurerest durch Vermittlung von Sauerstoff gebunden 
enthalt. Dieses spaltet aber spontan schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur je ein Molekiil Kohlenoxyd und Koblendioxyd ab und geht in 
Benzanilid iiber: 


+ Cy Os He. ee 
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Die Gesamtreaktion, Umwandlung von Benzanilid-imidchlorid in 
Benzanilid, ist dieselbe, welche sich auch mit Wasser allein abspielt. — 
Da8 aber die Oxalsfure an der Reaktion beteiligt ist, geht daraus — 
hervor, dab Kohlenoxyd und Kohlendioxyd nahezu in der berechneten 
Menge auftreten. : 

Die groBe Neigung der am Sauerstoff acylierten Saureamide zu — 
intramolekularen Umlagerungen ist vielleicht durch das Vorhanden- — 
sein von Partialvalenzen an dem wandernden Kohlenstoffatom und an 
dem in Betracht kommenden Stickstoffatom bedingt, indem dem 4 


er eee 


, 
-~ 


: eigentlichen Platzwechsel ein Hiniibergreifen der Partialvalenz vom 

; 4 Kohlenstoff- zum Stickstoffatom vorausgeht, etwa so, wie es durch 
=f folgende Formelbilder dargestellt wird: 
- C.H;. C==N. Ce. Hs C.H;.C N. Ce Hs C.Hs.C S. or N.C, Hs. = 
Pe | Om: oo | Om | se Peis Ole: 

m Vea Oris O C.CHs 0——@ 5a 


Die Umlagerung wird dann um so schwerer erfolgen, je schwacher © 
die beiden in Betracht kommenden Partialvalenzen sind. Damit mag — 
es zusammenhangen, dai die analogen Abkémmlinge der Siureamide 
mit einem Alkyl- oder Arylradikal am Sauerstoff bestindig sind, und — 
daf} bei dem oben beschriebenen Dibenzoyl-oxanilid die Umlagerung 
der primiiren O-Acyl-Verbindung in die isomere N-Acyl-Verbindung — 
ebenfalls scheinbar ausbleibt. In der Oxalsaure sittigen sich doch — 
die beiden Partialvalenzen, um die es sich handelt, gegenseitig ab, 


ae ee ee 


: HO.C—C.OH 
0707 ; 


1) B. 18, 2936 [1885]. 
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Die Ursache dafiir, dafi das Dibenzoyl-oxanilid sich wie eine O- 
acylierte Verbindung verhalt, kann aber auch darin liegen, daB bei 
den Diacylamiden die Umlagerung der O-acylierten Verbindungen in 
die N-acylierten umkehrbar ist. Dann mu sich ein Gleichgewicht 
zwischen den méglichen Isomeren herausbilden, und die Diacylamide 
sind mit den tautomer reagierenden Substanzen in Parallele zu setzen. 
Diese Erklarung halten wir fiir die wahrscheinlichere. — Im Gleich- 
gewicht kann man statt einer einfachen Mischung von N-Acyl-Ver- 
bindung mit O-Acyl-Verbindung mit demselben Recht einen einheit- 
lichen Stoff annehmen, welcher infolge mehr oder minder starker Be- 
teiligung seiner Partialvalenzen bald der einen, bald der anderen Ver- 
bindung niher steht. 

_ Wenn die Diacylamide sich in einem derartigen Gleichgewicht 
befinden, dann ist anzunehmen, daB sie auch noch in anderen Fallen 
wie den beschriebenen sich wie O-Acyl-Verbindungen verhalten wer- 
den. Das ist tatsichlich der Fall. Besonders ist hier die von uns 
mehriach beobachtete Abspaltung von Isonitril aus Diacylamiden zu 
nennen: eine Reaktion, welche nicht zu verstehen ist, wenn beide 
Saurereste am Stickstoff sitzen, die durch die andere Formel aber 
ohne weiteres erklart werden kann (Formelbild 1). Ferner der schon 
bei Zimmertemperatur eintretende Zerfall von Formyl-benzanilid 
in Benzonitril und Kohlenoxyd, dem ebenfalls die Formel einer O acy- 
lierten Verbindung am besten gerecht wird (Formelbild II). Und schlief- 
lich ist hier auch auf die Spaltung von Dibenzamid in Benzonitril und 
Benzoesaure bei der Destillation im Vakuum hinzuweisen ') (Formel- 


bild IID. 


H.C 8 N.GcH; | CoHs.C—=N.CcH: OsHs.C iN H— 
enemy | ON PMO) cl 
pay 0 —C.H O——C. Cs Hs: 

Zim d 
eat. IL. RATE Y 


Experimentelles. 


Im Folgenden sollen nur die wichtigsten Higenschaften der von 
uns hergestellten Stoffe angegeben werden. Soweit nichts anderes 
erwabnt ist, wurden sie nach der oben beschriebenen Schiittelmethode 
gewonnen. Wegen der Darstellung der Saure-imidchloride sei auf 


unsere friihere Abhandlung’) verwiesen. 


1) Meyer-Jacobson Il, 1, 551 [1902]. 
*) B. 47, 751 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 
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m-Nitrobenzoyl-benzanilid. ; 


Dargestellt aus Benzanilid-imidchlorid und m-nitro-benzoesaurem 
Natrium, sowie aus m-Nitrobenzanilid-imidchlorid und benzoesaurem 
Natrium. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 142°. Wheeler und Me. Farland’) haben den Stoff 
friiher schon auf andere Weise hergestellt. 

0.1413 g Sbst.: 10.2 com N (19.5°, 764 mm). 

Coo Hi4O,No. Ber. N 8.11. Gef. N 8.32. 


Triphenylacetyl-benzanilid. 


Aus Benzanilid imidcblorid und triphenylessigsaurem Natrium, so- 
wie aus Triphenylacetanilid-imidchlorid und benzoesaurem Natrium. 

Das noch nicht bekannte Triphenyl-acetanilid wurde aus Triphenylacety]- 
chlorid und Anilin gewonnen. Es krystallisiert aus Benzol oder Alkohol in 
weiBen Krystallen yom Schmp. 167—168°. 

0.2115 g Sbst.: 7.38 com N (219, 753.5 mm). 

CosH2ON. Ber. N 3.98. Gef. N 3.89. 

Zar Umwandlung in das Imidchlorid wurde das Anilid mit der berech- 
neten Menge Phosphorpentachlorid allmahlich erwirmt und dann das Phos- 
phoroxychlorid im Vakuum abdestilliert. Der Rickstand wird beim Um- 
krystallisieren aus Ligroin in weiBen, prismatischen Saulen vom Schmp. 137° 
erhalten. 

Triphenylacetyl-benzanilid krystallisiert aus Benzol in mikrosko- 
pisch feinen, weifen Nadeln vom Schmp. 185—186°. 

0.1194 ¢ Sbst.: 0.8717 g COs, 0.0540 g H20. 

C33 Hes Oo N. Ber. © 84.80, Ho535 
Gef. » 84.90, » 5.05. 


Malonyl-mono-benzanilid. 

Aus saurem malonsaurem Natrium und Benzanilid-imidchlorid. 
Krystallisiert aus Benzol in weifen Prismen, die bei 100—101° unter 
Gasentwicklung schmelzen. 

0.1074 g Sbst.: 0.2666 g COs, 0.0460 ¢ Hy0. 

Ci6 Hy3 ON. Ber. C 67.84, H 4.68. 
Gef. » 67.70, » 4.79. 


Succinyl-di-benzanilid. 


. 


Aus bernsteinsaurem Natrium und Benzanilid-imidchlorid. Aus — | 


Methylalkohol weiBe Prismen vom Schmp. 146—147°, 


0.1100 g Sbst.: 0.3071 g COs, 0.0530 g H.O. — 0.1278 g Shst.: 7.2 cem 
N (18°, 757.6 mm). : 


1) Am. 18, 546 [1896]. 


<i 


- it areas mx of ra CP we rt eA 7 <i 
Na. Ber. C 75.63, H 5.05, N 5.89. 
Na » 76.14, » 5.89, »' 6.49. 


Saab di- Ganecetre 


os.” af 35 Benzanilid-imidchlorid und fumarsaurem Natrium. Aus Al-_ 
2 Bohol krystallisiert schmilzt es unter Zersetzung bei 194°. 
= 0.1161 g Sbst.: 0.3221 g COs, 0.0584 g H20. — 0.1192 g Sbst.: 0.3300 g 
~ 00s, 0.0544 g H,0. — 0.1274 g Sbst.: 7.0 eem N (19°, 741 mm), 
C30 Ha2 O04 No. Ber. C o.910, iz 4.75, ~ iN abs 
Gef. » DEE 75.50,. » 5.62, 5.08, » 6.01. 


0- Toluyl- benzanilid. 


5 


Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol oder Essig- 
ester bei 134—135°. 
0.1027 ¢ Sbst.: 0.38000 g Ca, 0.0530 g H20. 
Cay Hy; ON. Ber. C 80.00, H 5.40. 
Genres d. Oo oekte 


Di-benzoyl-o-toluid. 5 
i Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und Natriumbenzoat.: Krystallisiert 
aus absolutem Alkohol in weifen Prismen vom Schmp. 111—112°. 
0. 1922 « Sbst.: 8.15 com N (21°, 768.5 mm). 


ae 
- 
23 


ia 4 - Cn Bi O2N. Ber. N 444. Get. 'N 4,89. 


Di-benzoyl-o- -nitranilid. 
Aus Benz-o-nitranilid- imidchlorid und. Natriumbenzoat. Krystalli- 
siert aus Alkohol in weiBen vierseitigen Tafeln vom Schmp. 182°. 
0.1292 @ Sbst.: 0.3292 g COs, 0.0486 « H20:- 
ConHhsOsNo. Ber: C 69.36, H 4.04. 


ee ae . , Gef. » 69.49, » 4.21. oas#deo* ae 
‘3 Di- benzoyl- m-toluid. “ 
\ Aus Benz-m-toluid- imidchlorid und Natriumbenzoat, Krystallisiert 


aus Alkohol in weifen Nadeln vom Schmp. 140— 141° 4 seth 


7 


# et 0.1895 g Sbst.: 0.4122 g CO», 0.0709 g H.0, — 0.1431 g Sbst.: 5.7.cem 
es, N 1, 771mm). . fy 
“Co: HirOoN. Ber. C 30 00, H 5.89, N 4.44. 

~ Gef. » 80.58, » 5.69, » 4.60. 


ot 


‘Di- -benzoyl- p- -toluid. 

Aus Benz-p- -toluid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystallisiert 
_ aus Alkohol if langen weiBen Prismen yom Schmp. 149—144°, 

2S 


6 : ia Benzanilid-imidchlorid und o-toluylsaurem Natrium.. ies ; 
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0.1758 g Sbst.: 7cem N (19.59, 768 mm). 
Co:Hi70.N. Ber. N 4.44. Gef. N 4.62. 


Di-benzoyl-m-nitranilid. 
Aus Renz-m-nitranilid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystalli- 
siert aus absolutem Alkohol in weifen Prismen vom Schmp. 150—161°. 
0.1401 g Sbst.: 0.8585 g COs, 0.0436 g H20. 


Cao Hi4 O,; Ne. Ber. C 69.36, H 4.04. 
Gef. » 69.79, » 3.48. 


Di-benzoyl-methylamid. 
Aus Benz-methylamid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystalli- 
siert aus Alkohol in weiBen prismatischen Siulen vom Schmp, 94—95°. 
0.1290 g Sbst.: 0.8531 g COs, 0.0614 g H20. — 0.1630 g Shst.: 8.9 cem 
N (17.49, 7705 mm). 
Cis Hi302N. Ber. C 75.51, H 3.44, N 5.86. 
Gef. » 74.65, » 5.83, » 6.4L. 


Di-benzoyl-benzylamid. 
Aus Benz-benzylamid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystalli- 
siert aus Alkohol in weifen Prismen vom Schmp. 108°. 
0.138351 g Shst.: 540cem N (18°, 768 mm). 
Co, Hi;OgN. Ber. N 4.44. Gef. N 4.74. 


Cinnamoyl-benzoyl-benzylamid. 
Aus Benz-benzylamid-imidchlorid und zimtsaurem Natrium. Kry- 
stallisiert aus Alkohol,iu, weiBeu Prismen vom Schmp. 113°. 
0.1088 g Sbst.:.4.0cem N (13°, 775.5 mm). 
Co3 Hig O2N. Ber. N 4.11. Gef. N 4.48. 


Benz-diphenylamid. 


Aus Benzanilid-imidchlorid und Natriumphenolat wurde der 
O-Phenylather des Benzanilids erbalten, der nach dem Unikrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 105° schmolz. 

0.13826 @ Sbst.: 6.4 com N (20°, 749.5 mm). 

Cio His ON. Ber. N LDS Gel. N 5.45. 
Erhitzt man das Produkt 1 Stunde lang auf 240° und krystalli- 


siert dann aus Alkohol um, so zeigt-es den Schmp. 180° -und-ist mit - 


dem schon bekannten Benz-diphenylamid, das als Vergleichspraparat 
hergestellt wurde, identisch. 


o-Nitro-phenylather des Benzanilids. 


Aus Benzanilid-imidchlorid und o-Nitrophenol-natrium. Krystalli- 
siert aus Alkohol in Wiirfeln vom Schmp. 116°. 
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0.1480 g Sbst.: 11.6 cem N (18°, 752 mm). 

C9 Hig O3 No. Ber. N 8.81. Gef, N 9,28. 
Versuche, den Kérper in ein Isomeres umzulagern, verliefen er- 
folglos. 


¥ 
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Benz-pikryl-anilid. 
Aus Benzanilid-imidchlorid und Natriumpikrat. Krystallisiert aus 
Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 195—196°. 
0.1057 g Sbst.: 0.2166 g CO, 0.0814 g H,0. 
Cy9Hy207Ny. Ber. C 55.78, H 2.93. 
Gef. » 55.89, » 3.32. 
Seinem ganzen Verhalten nach enthalt der Stoff den Trinitro- 
phenyl-Rest am Stickstoff. Ein Isomeres lie sich nicht erhalten. 


Benz-pikryl-toluid (). 
Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und Natriumpikrat. Krystallisiert 
aus Alkohol in hellgelben Rhomben vom Schmp. 223—224°. 
0.1256 g Sbst.: 0.2597 g COs, 0.0412 g HO. — 0.1280 g Shst.: 14.2 com 
N (20°, 758.5 mm). 
Ceo His O7Ny. Ber. C 56.87, H 3.382, N 13.27. 
Gef. » 56.40, » 3.67, » 13.17. 


[o-Oxy-benzoyl]-benzanilid. 
Aus Benzanilid-imidchlorid und salicylsaurem Natrium. Krystalli- 
siert aus Benzol in weiBen Prismen vom Schmp. 189°. 
0.1024 g Sbst.: 0.2856 g CO2, 0.0429 g H20. 


Coo His O3N. Ber. C Ese IR a a ie: EY 
Gef. » 76.05, » 4.60. 


[o-Oxy-benzoyl]-benz-o-toluid. 

Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und salicylsaurem Natrium. Kry- 
Stallisiert aus Alkohol oder Benzol in weiBen Nadeln vom Schmp. 
122—-123°. 

0.1415 g Sbst.: 0.8924 g CO2, 0.0648 g H20. — 0.1606 g Sbst.: 6.15 cem 
N (20.59, 750.5 mm). 


z Co;,Hi; Os N. Ber. C 76.13, H 5.14, N 4.23. 
Gef. » 75.63, » 5.18, » 4.82. 


Diphenyl-chinazolon. 
Aus Benzanilid-imidchlorid und anthranilsaurem Natrium. Naheres 
yerg]. bei Mumm und Hesse’). 


1) B. 43, 2511 [1910} 


- saurem Natrium entstand Benzoyl-anthranil, das durch Vergle i 


Aus den drei isomeren "Benz nitranilid-imidchloriden und an 


besonders hergestelltem aa -anthranil und durch die sn 
identifiziert wurde. 
0.1881 g Sbst.: 0.8802 g°COs, 0.0520 ¢ Hs0. — 0.1832 Sbst.: 10.1 ec "my 

N (19.5°, 769.5 mm). nT re 
Cy4 Ho O2 N Ber. Cc 75.34, H 4.04, N 6.28, iW ‘t a 

Gef. » 75.08, » 4.21, » 6.41. ’ 


- [o-Methylamino-benzoyl]-benzanilid. 

‘Aus Benzanilid-imidchlorid und methyl-anthranilsaurem Natrium. 

Krystallisiert aus Essigester in Prismen vom Schmp. 188° = * 

0.1058 g Sbst.: 0.2968 g COs, 0.0545 g H.0. . 

Co1 His 02 No. Ber. Cc 76. 36, H 5.44. 

Gef. » 7b. 50, » 5.77, ; 

Durch mebrstiindiges Kochen mit verdiinnter Salzsiiure wandelt = 

sich das Produkt in ein (wahrscheinlich cyclisches) Isomeres” um, da 

bei 142° schmilzt. 
0.1062 g Sbst.: 0.2971 g COs, 0.0560 g Hy0. 

: Co} His Oz No. Ber. C 76.36, H 5.44. 

; Gef. » 76.30, » 5.92. 


Oxalyl- dibenganilid. 


Aus Benzanilid- imidehlorid und Kaliumoxalat. Krystallisint au 
Alkohol in wei®en Prismen, die bei 212—213° unter Canute 
schmelzen. ; 

0.1196 g Sbst.: 0.3270 g COs,-0.0488 g H,0. — 0.1000 g Sbst.: 5.8 com 
N ts 746 mm). a a 
Coe Hao Que. (Beri. C; 75,00, Hi4.45,,N1626....1 2.6 a 

Gel, >) 14.57, 24.57) 2, 652, ‘yi 
Dafch ainataneitgts Erhitzen auf 220—230° ging das Produkt 
unter Abspaltung je eines Molektils Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in 
Benzoyl- diphenyl- -benzamidin iiber, das nach dem Umkrystalli: 
sieren in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben bei 172° schmolz. 

0.0950 g Sbst.: 0.2863 g COs, 0.0496 g Hs0. — 0.1248 & Sbst.: 0.3774 & 
COz, 0.0634 g H2O. — 0.1060 g Sbst.: anes N (209,755 mm), : 

CogHsoONy. Ber. C 82.90) °° “H 5.45, N 7.44. 
4 -- Geb. », 8220, 82:42.» 05.84, 5.64, 97.60; 2. 

1.3050 g Sbst.: 0.070 g COs, 72 com CO (20°, 755 mm), ° =? 0.53 
Sbst.: 25.3 cem COs, 24.9 cem CO (18°, 759 mm). 

Ber. CQ, 9.82, CO 6.23. 

Gef. » 5.80, 8.87, » 6.38, 5.45. 
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me pie lyl-<¢ dibenz-o- veatetan 
SBaeoiolpid imideblorid und Kaliumoxalat. Krystallisiert aus 


ol in weiBen es vom ee 171—173°. 


CroHys aN. Ber. C 75.63, H 5 04, N 5.88. 
Gef. » 75.48, » 5.28, » 6.24. 


Di-oxalyl-p-nitro-benzanilid. 

Aus p-Nitro-benzanilid-imidchlorid und Kaliumoxalat. Krystalli- 
ssiert aus Eisessig in weilSen Nadeln, die unter Zersetzung bei 270° 
3s schmelzen. 

0.1885 g Sbst.: 0.2018 g COs, 0.0355 g H:O0. — 0.1244 g Sbst.: 10 cem 
N (20°, 771.5 mm). 
z OroHs Os Na+ H20. Ber. Ce40.00, H 2.86, N 9.33. 

Gef. 3 41.23, » 2.97, » 9.34. 

_ Beim Bebandeln der wifrigen Lésung des Stoffes mit Salzsaure 
scheidet sich nach langerer Zeit 4-Nitrophenyl-oxaminsiure in Form 
weiler Krystallfiden vom Schmp. 216° ab. 
0.1006 g Sbst.: 12 cem N (20°, 743 mm). 
CsHsO;No. Ber. N 13.33. Gef. N 13.84, 


Benzanilid. 


_ Dieser Stoft wurde erhalten aus Benzanilid-imidchlorid und saurem 
oxalsaurem Kalium. Auf je ein Molekiil entstand nahezu die fiir ein 


{ menge. 
0.3 g (1 Mol) saures Kaliumoxalat gal mit 2.3 g (1.1 Mol) Benz- 


anilid-imidchlorid statt der berechneten 400 ccm, 358 ccm Gas, das 
zur Halfte aus Kohlenoxyd, zur anderen Halfte aus Kohlendioxyd 


Berichtigung. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., SchulzendorferstraBe 26. 


olekiil Kohlenoxyd und ein Molekiil Kohlendioxyd berechnete Gas- 


re. 47, Heft 16, S. 2976, im Titel lies: »R. Speitel« statt »J. Speitel«. 
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Sitzung vom 8. Marz 1915. 
Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 22. Februar wird genehmigt. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: | 
Geide, Dr. W., Leipzig; 
Mascioni, Dr. B., Basel; 
Heller, Erwin, Berlin. 


: Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


2281. Seifert, O., Die Nebenwirkungen der modernen Arzneimittel. Wirz- 
burg 1915. 

2987 . Verein deutscher Chemiker, pment in Bonn yom 

3. bis 6. Juni 1914. 
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In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 


W. Mecklenburg: Uber die Untersuchungen von triiben Lésungen 
(mit Demonstrationen). — Vorgetragen vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
E. Beckmann. F, Mylius. 


Mitteilungen. 


47. L. Balbiano: Uber die Verwendung waBriger 
Mercuriacetat-Losung zur Untersuchung des Terpen-Anteils 
der Atherischen Ole. 


(Eingegangen am 8. Februar 1915.) 


In einer im Jahre 1901 in der Chemiker-Zeitung?) erschienenen 
Mitteilung habe ich die kalt gesattigte wafrige Lésung von Mercuri- 
acetat als Reagens zum Nachweis von Olefinen. in natiirlichen Erd- 
dlen vorgeschlagen. Genanntes Reagens ist indifferent gegeniiber aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen, Paraffinen und den cyclisch-gesattigten 
»Naphthenen¢, wirkt dagegen oxydierend auf Olefine, wobei sich das 
Mercuriacetat in unlésliches Mercurosalz verwandelt. Meine Versuche 
sind im letzten Jahrzehnt von anderen Chemikern bestatigt und er- 


weitert worden. Hr. Dr. Jené Tausz?) unterwarf die von mir fiir — 


den Nachweis der Petroleum-Benzine in Vorschlag gebrachte Methode 


einer eingehenden experimentellen Priifung und kam zu dem Ergebnis: 


»Die Methode ist somit fiir den Nachweis der unter 100° siedenden 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe brauchbars«. Tausz modifizierte die 
Methode in praktischer Weise dadurch, dafsi er das Mercuriacetat bei 
100° statt bei gewohnlicher Temperatur reagieren liefi; die Dauer der 
Reaktion wird dadurch auf drei Stunden abgekiirzt. 

Andere Chemiker benutzten die Oxydation mit Mercuriacetat-Lé6- 
sung zur Priifung auf Doppelbindungen in Fettkérpern, unter ihnen 
Leys‘), ohne mich zu zitieren, obwohl meine Arbeit sechs Jahre vor 
der seinigen erschienen ist. 

C. Grimaldi und L. Prussia‘) benutzten die Mercuriacetat- 
Lésung zur Erkennung und Bestimmung der Verfilschung von Terpen- 
tind! durch Erdélderivate. 

Wie ich im Jahre 1909 gezeigt habe*), kann meine Methode auch 
zur Trennung solcher natiirlichen Verbindungen aus dtherischen Olen 
dienen, welche die beiden Radikale »Allyl« und »Propenyl« enthalten. 
Behandelt man nimlich ein Gemisch solcher Verbindungen mit der 


1) Ch. Z. 25, 932 [1901]. 

*) Beitrage zur Identifizierung und Kenntnis der Kohlenwasserstoffe des 
Erdéls. Inaug.-Dissert., Karlsruhe 1911. 

3) BI. [4] 1, 262, 543 [1907]. *) A. ch. appl. 1, 324 [1914]. 

) R. A. L. [5] 28,1, 372 [1909]; B. 42, 1502 [1909]. 
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_ berechneten Menge Mercuriacetat, so reagiert zuniichst nur die Allyl- 
_ verbindung unter Bilduug einer festen Mercuriacetat-Verbindung, wah- 


rend die Propenyl-Verbindung unangegriffen bleibt und mit Wasser- 


_ dampf verfliichtigt werden kann. Bis jetzt ist dies die einzige brauch- 
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bare Methode zur Unterscheidung der beiden Verbindungsklassen. 
Die Einwirkung des Mercuriacetats auf die bisher untersuchten 


_ Terpene verlief in zweierlei Art. Pinen wird zu Dioxy-pinen?) oxy- 


diert, Camphen dagegen lielert die Mercuriacetat-Verbindung eines 
Oxy-camphens. Hier bietet sich also ein Mittel zur Trennung dieser 
beiden Terpene in den &therischen Olen, und ich habe ein analytisches 
Verfahren ausgearbeitet, welches gestattet, in einem Kohlenwasserstoff- 
gemisch Paraffine, aromatische Kohlenwasserstoffe, Cycloparaffine, 
Oletine und Terpene mittels gesittigter Mercuriacetat-Lisung nachzu- 
weisen und zu bestimmen. Die erhaltenen Resultate bilden den In- 
halt dieser kurzen Mitteilung. 


") Auf die Bemerkungen von G. G. Henderson und J. W. Agnew, 
Soc. 95, 289 [1909], tiber die Konstitution des aus Pinen durch Mercuriacetat 
erhaltenen Dioxy-pinens habe ich nichts erwidert, weil ich ihren Schlissen 
keine Tatsachen entgegen zu halten hatte. Sie konnten im ersten Stadium der 


_ Oxydation Sobrerol (I) isolieren; im zweiten Stadium verwandelt sich dieses 


in _das Keton (II), aus welchem sie durch Reduktion mittels Natriums in. 
feucht-adtherischer Lésung Sobrerol regencrieren konnten, wahrend ich mit aus 
Aluminiumamalgam entwickeltem Wasserstoff diesen Ubergang nicht. hatte 


_ bewerkstelligen kénnen. Ihre SchluBfolgerungen waren also begrindet. 


C.CH3 C. CHs C, CH; 
HC a > cH HO. = ©H.OH Hoi ~~ CO 

CHls.C.C8, pans Wa E | oe bi ogy 

| | 
H.C ae _- CHa H.C ~N _- CHa He cree ey CH; 
C.OH C.OH 
oe ats 
CH; CH; CH; CH3 


Indessen hatte ich mir die Bildung des Sobrerols im ersten Reaktions- 
stadium immer nur schwer erklaren kénnen, weil ich gefunden hatte, daB das 
durch Hydrierung von Pinen nach Sabatier-Senderens entstehende Pinan 
nicht mit waBriger Mercuriacetat-Loésung reagiert. Ich folgerte hieraus, dab 
die Oxydationswirkung des Mercuriacetats nur durch die Athylenbindung, 
nicht aber durch die Briickenbindung ausgelést wird, wie ich in meiner Er- 
klarung ausgefithrt habe, Erteilt man dem Pinen die von Wagner und 
Baeyer durch den Abbau mit Permanganat begriindete Formel, so befindet 
sich die Athylenbindung nicht an dem Kohlenstoffatom, an welchem die Iso- 
propylgruppe haftet; es mufte also zuniichst eine Verschiebung der Doppel- 
bindung im Pinen erfolgt sein, Ende 1911 wurde von Zelinski, B. 44, 2782 
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Experimenteller Teil. 


a I. Zunichst hatte ich zu ermitteln, ob reinstes Pinen bei der | 
Oxydation mit Quecksilberlésung kleine Mengen Cymol liefert oder 

“ nicht. Ich stellte nach der Vorschrift yon Wallach!) aus Pinen-ni- — 
e trosochlorid durch Zersetzung mit alkoholischer Anilin-Lésung reines 
Pinen dar. Es zeigte unter 750 mm Druck den Sdp. 155.2—155.8°% 
5 com Pinen wurden mit einer Lésung von 40g trocknem Mer- 
* curiacetat in 160 com Wasser 40 Minuten geschiittelt; nachdem sich 

" ein Niederschlag von Mercuroacetat gebildet hatte, wurde die Masse — 
11/2 Stunden im Olbade an einem Soxhletschen RiickfluBkiihler mit 
doppelter Wasserzirkulation zu lebhaftem Sieden erhitzt. Man destil- 
lierte darauf etwa 90 ccm Fliissigkeit ab; aus dieser lieBen sich mittels 
eines Scheidetrichters und einer in Hundertel geteilten Biirette 0.35 ccm 
eines aufschwimmenden Ols abscheiden, welches noch die Reduktion 

zu Mercuroacetat hervorrief. 

Bei einem anderen Versuche, bei welchem das Kochen am Riick- 
flu@kiihler drei Stunden fortgesetzt worden war, lieferten 5 ccm Pinen 
0.02 com Ol, welches noch die Reaktion mit Mercuriacetat zeigte. 


[1911], gezeigt, da8 Pinen von einem in geeigneter Weise hergestellten Palla- 
diumschwarz bei gewéhnlicher Temperatur katalytisch zu Isopinen isomerisiert — 
wird, in welchem sich die Doppelbindung an dem mit der lstpropy ia 
verbundenen Kohlenstoffatom befindet. 

Wir haben danach drei Reaktionsstadien anzunehmen: 1. Verschiebung 
der Doppelbindung, 2. Lésung der Briickenbindung, 3. Absiittigung der freien 
Valenzen mit Hydroxyl, und wir gelangen so zur Ketoform des Sobrerols, 
welche schlieBlich zu Dioxy-pinen oxydiert wird. Die folgenden Formeln ver- 
anschaulichen diese Uberginge: 


C.CHs C.CH; 
HC cH HG 5,0 
OH,.C.CH, ON CHC on 
| 
HCl | _ CH; HCL | _ cH, 4 
CH ; CH 
Pinen Tsopinen 
C.CH; CH. CH, C.CH, 
HC-SC.0H — Hs“ CO HC CO. | 
=> | / = | 8 if ' + H,0. 
H, OW cn, HCL cH, H, 0&4 "CH, 
CH OH CH | 
C.0H C.OH , C.0H ie 
a =e 
GH, CH; CH, CH, 6H, CH; | 


Enolform des Sobrerols Ketoform des Sobrerols Dioxy-pinen, 4®-8-Oxy- 
th 
) A. 258, 344 [1890]. menthenon (2) 


rden; 47.8 °/o waren in Dioxy-pinen verwandelt worden, wie sich 
aus der Menge des erhaltenen Semicarbazons, 3.248 g, ergab. Weitere 
_ Versuche mit rechtsdrehenden und linksdrehenden Pinenen, die durch 

- fraktionierte Destillation von Handels-Terpentinélen erhalten worden 
waren, gaben unter Variation der Dauer des Erhitzens die folgenden 
Resultate: 


% Dauer des 
, Erhitzens 
d-Pinen | 5 ecm gaben 0.05 com mit Mercuriacetat 
j Sdp. 158—159° Lf Stdn. reagiereudes Ol 
7-Pinen 9 Stdn | 5 cem gaben 0.05 cem mit Mercuriacetat 
Sdp. 158—160° ren ‘ reagierendes Ol 


Pinen aus venetiani- 


schem Terpentin; im : . 
Reheat destilliort roe a 5 ecem gaben 0.1 cem mit Mercuriacetat 


und rektifiziert gis yoked 


-Sdp. 160—161° 


a Resultat: Wird Pinen mit der erforderlichen Menge Mercuri- 

-acetat, gelést in 4 Tln. Wasser, 2—4 Stunden unter Riickflu® erhitzt, 

so wird es vollstindig zersetzt; es verharzt zum grofBen Teil, doch 

_ werden etwa 50% in Dioxy-pinen verwandelt. Hiermit ist festge- 

stellt, daB bei der Oxydation keine merklichen Mengen Cymol ent- 
stehen. 

Il. Mit nach Wallach gereinigtem Pinen wurden folgende Ver- 
be suche angestellt: 

j a) 4.5 ccm Pinen wurden mit 0.5 ccm Petrolather vom Sdp. 
_ 40—65° (welcher sich als indifferent gegeniiber Mercuriacetat erwies) 
, ‘yermischt und mit 40 g Mercuriacetat, gelést in 160 g Wasser, drei 
E Stunden unter RiickfluB gekocht. Danach wurden 80— 90 cem Fliissig- 
_keit abdestilliert, aus der sich 0.35 ccm eines mit Mercuriacetat nicht 
4 mehr reagierenden Ols abscbieden. 

b) Es wurde die Einwirkung wifriger Mercuriacetat-Lésung auf 
© Pinan CioHis, welches aus Terpentinél-Pinen durch Hydrierung nach 
 Sabatier-Senderens erhalten war, untersucht. Das angewandte 
- Pinan siedete bei 166° und reagiert weder in der Kilte noch in der 
- Warme mit Mercuriacetat-Lésung. 

5 cem Pinan wurden bei gewodhnlicher Temperatur mit 40 g trocknem 
 Mercuriacetat, gelést in 160 com Wasser geschiittelt. Nach 48 Stunden war 
die Lésung noch vollstindig klar. Darauf wurde 2 Stunden unter RiickfluB 
 gekocht und alsdann wurden etwa 100 ecm Fliissigkeit abdestilliert, aul welcher 
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4.7 ccm unverindertes Pinan schwammen. Die wabrige Lésung war nach 

dem Kochen schwach gelb gefarbt, und es hatte sich durch Hydrolyse des x 

Mercuriacetats eine kleine Menge roten Quecksilberoxyds abgesetzt. a 
-¢) Eine Mischung von 4.5 com Wallachschem Pinen und ~ 


0.5 cem Pinan wurden mit 40g trocknem Mercuriacetat, gelést in 


160 com Wasser, behandelt und zwei Stunden unter RiickfluB ge- 
kocht; darauf wurden etwa 100 ccm Fliissigkeit abdestilliert; aus 
dieser schieden sich 0.7 com eines mit Mercuriacetat in der Kalte 
reagierenden Ols ab. Man lieB darauf unter Zusatz von 10 ccm ge- 
sittigter Acetat-Lésung die Reaktion sich waihrend 48 Stunden in der 
Kalte vollenden und destillierte dann im Dampfstrom etwa 10 ccm 
ab, aus welchen sich 0.3 ccm eines nicht mehr mit Mercuriacetat rea- 
gierenden Ols abschieden. Aus diesem Versuche folgt, da® das Pinen 
vollstindig oxydiert war, und dafi 60 °/o des Pinans aus dem Gemisch 
wiedererhalten wurden. 

Ill. Das angewandte Camphen stammte aus der Fabrik von 
C. A. F. Kahlbaum; es destillierte von 155—156°. Die Reaktion 
wurde in saurem Medium bewerkstelligt; die zum Ansauern benutzte 
Essigsiure war vorher auf ihre Indifferenz gegeniiber Mercuriacetat 
gepriiit worden ’). 

a) 2g Camphen wurden sieben Stunden mit 16 g Mercuriacetat 
— die theoretische Menge ware 9.3 g —, gelést in 64 g Wasser, unter 
Zusatz von 5 ccm LEisessig gekocht. Das Camphen war vollstandig 
in Reaktion getreten und hatte sich in die unlésliche Mercuriacetat- 
Verbindung verwandelt. Diese war als gelblichweifer Niederschlag 
ausgeschieden; sie wurde mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten wurden 10.5 g vom Schmp. 
ca. 187°. Fir 2g Camphen berechnen sich 9.8 g der Verbindung 
Cro Has O (He Oa Cs Ha). Die 10.5 g¢ wurden in verdiinnter Salzsiure 
(1 Vol. concentrierter Saure + 1 Vol. Wasser) suspendiert und in 
einem mit aufsteigendem Kiihler verbundenen Kolben im Wasserbade 
8 Stunden mit granuliertem Zink (15—20 g) erhitzt. Darauf wurde 
mit Wasserdampf destilliert, wobei 1.5 g Camphen tiberging. 

b) 2g Camphen, gelést in 5 com Benzol, wurden mit der- 
selben Menge Mercuriacetat-Lésung wie unter a) (16 g in 64 g 
Wasser) 2 Stunden unter RiickfluB gekocht und darauf mit Wasser- 
dampi destilliert. Es gingen 4.3 ccm Benzol tiber, welches nicht mit 
Mercuriacetat reagierte; aus dem Niederschlag, der gewaschen und — 


*) Die von Kahlbaum laut Katalog unter Spezialmarke gelieferte Essig- 
siure entspricht dieser Bedingung. Viele yon verschiedenen Fabriken be- 
zogene Séuren reduzieren Mercuriacetat mehr oder weniger stark je nach 
der Menge der in ihnen enthaltenen ungesattigten Sauren. 
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getrocknet 9.63 g wog und gegen 190° schmolz, wurden 1.88 g Cam- 
_ phen wiedergewonnen. 

. ec) 2g Camphen wurden in 5cem Pinan gelést und mit der- 
x selben Menge Mercuriacetat-Lisung wie unter a) (16 g in 64 g Wasser) 
3 2 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Beim Destillieren wurden 4.5 cem 
_ Pinan erhalten und aus der Mercuriacetat-Verbindung (10 g vom Schmp. 
188—189°) wurden 1.7 g Camphen regeneriert. 


d) 1g Camphen wurde in 2ccm Wallachschem Pinen gelést 
und 27/2 Stunden mit 23 g Mercuriacetat, gelist in 92 g Wasser, unter 
Zusatz von 2 ccm Kisessig unter Riickflu8B gekocht. Beim Destillieren 
mit Wasserdamp! wird kein unveriindertes Terpen mehr gefunden. 


Der Niederschlag besteht aus Mercuroacetat und aus der Mercuri- 
acetat-Verbindung des Camphens; aufferdem ist er mit Quecksilber- 
trépichen durchsetzt. Er wurde fiatriert, mit Wasser gewaschen und 
darauf im Wasserbade mit Zink und Salzséure erhitzt. Nach 8-stiin- 
digem Erhitzen am RiickfluBkiihler wurde mit Wasserdampf destilliert. 
Im Destillat sammelten sich etwa 0.7 g Camphen. Die abfiltrierte, 
--wiBrige Flissigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft; der Riickstand wurde mit Ather aufgenommen. Die atherische 
_ Lésung wurde mit Wasser gewaschen und destilliert; hierbei blieb ein 
- dliger Riickstand, welcher bei der Behandlung mit Semicarbazid-chlor- 
_ hydrat und Kaliumacetat 0.95 g Semicarbazon des Dioxy-pinens 
_tieferte, entsprechend 30°/o des angewandten Pinens. 

IV. Eine Mischung von 5 cem Wallachschem Pinen, 2 ccm 
Cymol, 2ccm Pinan und 1 g Camphen wurden mit 33 g trocknem 
Mercuriacetat, gelést in 132 com Wasser, unter Zusatz von 5 cem Kis- 
 essig, behandelt. Die Masse wurde 2'/, Stunden am RiickfluBkihler 
in lebhaftem Sieden erhalten und zwecks feiner Verteilung der sich 
= allmahlich abscheidenden Quecksilberverbindungen haufig geschiittelt. 
Aus dem Wasserdampi-Destillat schieden- sich 3.5 ccm eines dligen 
- Gemisches von Cymol und Pinan ab; dieses Ol reagiert nicht mit 
_ Mercuriacetat, ein Beweis, dafi die Reaktion vollendet war. Aus dem 
_ Niederschlag von Mercuroacetat und Camphen- Mercuriacetat-Verbin- 
- dungen wurde durch Behandlung mit Zink und Salzsiure und nach- 
 folgende Dampfdestillation etwa 0.6 g Camphen regeneriert, welches 
einige Tage fliissig blieb, dann aber krystallinisch wurde. 

Die wiBrige Flissigkeit wurde auf dem Wasserbade verdampftt, 
der Riickstand mit Ather aufgenommen und die dtherische Lésung 
mehrmals mit Wasser gewaschen und schlieflich verdampft. Hs ver- 
 blieb ein rotgelbes Ol, welches in Alkohol gelést und mit Semi- 
 earbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat behandelt wurde. So wurden 


a a ae 
Pa 085. g Base Le des cireuye pokerr exhalten, en 
etwa 25°/) des angewandten Pinens. 

Aus vorstehend. beschriebenen Versuchen oribt sich: 
1. Die oxydierende Wirkung einer wabrigen Mercuriacetat-Lisung 
wird durch den Einflu® der Warme bedeutend erleichtert, auch im — 
Falle der Entstehung einer Terpen-Mercuriacetat-Verbindung, wie beim 
Camphen. 
oan 2. Mercuriacetat reagiert weder mit aromatischen Kollenwaesars ty 

--——- stoffen — wie schon durch meine Untersuchungen aus dem Jahre 
ere 1901 festgestellt — noch mit Cycloparaffinen, wie ich im Jahre 1904!) 
mit Dr. Angelucci am 1.3-Dimethyl-cyclohexan aus Camphersaure a 
, gezeigt habe, noch mit bicyclischen Kohlenwasserstoffen Cio His 

(Typus Pinan). Diese Tatsachen wurden von Tausz bestatigt und 
+ erginzt durch die Priifung der Paraffine, die sich als indifferent 
gegeniiber Mercuriacetat erwiesen haben. — rr: 


3. Mercuriacetat reagiert quantitativ mit Camphen unter Bildung 
as der Mercuriacetat-Verbindung eines Oxy-camphens, welche bei der 
Bags" Zersetzung mit Zink und Salzsiure Camphen im Betrage von 10:4 
—94°/.) der angewandten Menge zuriickliefert. Das Manko wird be- 
dingt durch die technische Schwierigkeit, kleine Mengen Camphen ‘— E: 
Ve der Dampfdestillation quantitativ zu kondensieren. t 


Pr. 


a 4. Aus eiuem Gemisch von Terpenen, Cycloparaffinen, aroma-— 
tischen Kohlenwasserstoffen und Paraffinen lassen sich durch wafrige | 
Mercuriacetat-Liésung die Terpene abtrennen. < 


Ich benutze die Gelegenheit, an diejenigen Fachgenossen, welche 
neue T'erpene auffinden und bearbeiten, die Bitte zu richten, sie auf 
ihr Verhalten zu der genannten Lésung priifen zu wollen. Auf diese — 
+: ae Weise wiirde die direkte Analyse des Terpenanteils der atherischen 
Ole, wie sie durch meine Untersuchungen angebahnt ist, vervollstan- 
digt werden. 


ag Turin, Organ.-chem. Laboratorium an Kgl. Polytechnikums, 
Februar 1915. 


1) R. A. L. [5]. 18, IL, 142 [1904]. 
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Pciniitiierton Pyrrolen. | 

- [Aus ae Physiologischen Institut der Universitit Miinchen.] ; 

(Eingegangen am 24, Februar 1915.) . 

‘ Pavie Dennstedt und Voigtlinder!) gefunden haben, geht 

Pyrrol leicht tiber in Tripyrrol, dem die Autoren folgende Kon- 
stitution zuschreiben: 


I AY PSY Sayer ee fee 
' HCO _JCH— HCL UCH— HCL__'CH 

H NH NH 
- Wabrend wir so beim Pyrrol eine Vereinigung von 3 Pyrrol- 
Kernen sehen, findet bei dialkylierten Pyrrolen in @,-Stellung 
nur ein Zusammentreten von 2 Molekiilen statt. Dennstedt?) hat 
diese Polymerisation beim @,8-Dimethy]- pyrrol gefunden; er Els 
r das Bis-dimethylpyrrol folgende Formel auf: 
Bs. Ul CH3. Se i | mane HC ee .CH3 
a " CH;.0\__'CH— HC\_’C.CH; 
: NH NH 
“und Piloty hat diesen Kérper dann mit Thannhauser®), wie 
y. lke*), naher untersucht. Bemerkenswert ist, dab dieses Bispyrrol 


im Vakuum unzersetzt destilliert. 


- Da8 trisubstituierte Pyrrole solche Bisverbindungen geben, war 
bis jetzt nicht bekannt. Piloty und Wilke‘) haben zwar beobachtet, 
da die «, 8-Dimethy]-pyrrol-8:-carbonsiure ein rotes Pikrat liefert, das 
nach der Analyse das Salz eines Bispyrrols war. Rein haben die 
Autoren das Pikrat nicht erhalten und sie geben an, daf bei diesem ae 


4 


“Salz selbst in kalten Lisungsmitteln leicht die Trennung in die beiden ae 
kK omponenten erfolgt. “ig 
~ ‘Ks hat sich nun gezeigt, dag das Kryptopyrrol (IIL) ae 


CH; .C; io C Hs Co Hs .C;-—C. CH: — CH. a Jeo .Co Hs iss 
a He 20. CH; CHs. Ns uperrare e _C.CHs ee 


mes ae IV. 
sowohl beim Einleiten von trockner Salzsaiure in die atherische Lé- 
sung oder beim langeren Kochen des Pikrates mit Essigither sich 


a 1) Dennstedt und Voigtlinder, B. 27, 476 [1894]. — Dennstedt, r 
B. Rl, 8429 [1888]; 22, 1924 [1889]. Ya 
 %) Piloty und Thannhauser, A. 390, 191. =f 
8) Piloty und Wilke, B. 45, 2586 [1912]. . -? 
4 Piloty ond Wilke, B. 4@, 1597 }1918). zy a 


polymérisiert zu der Bisverbindung, die die Bhsitohacier & Reation Dp 
nicht mehr gibt und der wahrscheinlich die Konstitution IV zukommt. — 
Die Bisverbindung entpolymerisiert sich leicht durch Erhitzen auf 
héhere Temperatur im Vakuum, so daB Kryptopyrrol wieder 
gewonnen wird. Ausgezeichnet ist die Bisverbindung durch die rot- 
orange Farbe des Pikrates, wahrend das Kryptopyrrol mit Pikrin- 
oF siure ein hellgelbes Salz liefert. Beim Himopyrrol konnte eine 
< | Polymerisation unter den gleichen Bedingungen nicht erzielt werden. | 

Auch Phyllopyrrol (V.), ein tetrasubstituiertes Pyrrol, geht — 
leicht in eine Bisverbindung fiber, der folgende Konstitution (VI.) zu- 


i 
a 
“a kommen muf: 
: CHs. a [°: Co Hs dae CH3.C [ rae Co Hss-Ca Hs .C__q lc .CHs — 
CHs3. ae a CHs CH; .Ci.;-C.CH:—-CHa Rote Be CHs 
h NH a 
¥ eH 4 Mil. 
; und die ausgezeichnet ist durch ein schén krystallisierendes hellgelbes 
“a. Pikrat. Beim Bis-phyllopyrrol erfolgt die Entpolymerisation be- — 
; sonders leicht. Schon beim Erhitzen im Dampfstrom erfolgt ein teil-— 
: weiser Zerfall zu Phyllopyrro]. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur — 
i: steigt die Ausbeute, jedoch geht die Riickverwandlung in den mono- 
per: molekularen Zustand nicht véllig zu Ende, ebensowenig wie beim ~ 
: Bis-kryptopyrrol. Diese Feststellungen geben den Schliissel fiir die 
Erklarung der von Piloty und seinen Mitarbeitern aufgefundenen — 
Hamopyrrole e, f.und g. 
Hamopyrrole ist polymerisiertes Kry ptopyrrol, das Piloty 
und Stock’) fast rein und in guter Ausbeute aus dem Hamopyrrol- 
Gemisch isoliert haben. Offenbar haben die Autoren das Kochen mit 
Kssigather, wodurch sie die Trennung der Pyrrolpikrate bewirken, 
lange fortgesetzt und so das Himopyrrole kiinstlich gebildet. Von 
vornherein ist es im Himopyrrol-Gemisch nicht vorhanden. (Ich 
tibergieBe prinzipiell die Pyrrolpikrate stets mit kochendem Lésungs- 
mittel, erhitze héchstens wenige Sekunden, um dann schnell zu fil- 
trieren unter sofortiger Hiskiihlung des Filtrats. Auf die Notwendig- 
keit dieser VorsichtsmaBregel wurde wiederholt hingewiesen.). Das 
von Piloty, Stock und Dormann (l. c.) entdeckte Himopyrrolg 
ist im wesentlichen Phyllopyrrol, verunreinigt durch die Bisver- 
bindung. 
') A, 892, 236. — Piloty und Wilke, B. 46, 1597 [1913]. — Pilot 
Stock und Dormann, A. 406, 848. (Hier sind ‘austihrlich die Konéstitu 
tionsméglichkeiten des Himsa: e erértert, nur das Krypto-, Hiimo- und 
Phyllopyrrol sind nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen.) 


Beancseyecai's ist nach der Beschreibung von Piloty und 
»ck zweifellos auch eine derartige Bisverbindung. 

Ebenso wird dadurch erklirt, da® man nach der Behandlung des 
H Himopyrrol- Ols mit Pikrinsiure beim langen Erhitzen mit Essigither 
“nach Piloty zum Schluf nach Entfernung der Pikrinsiure hoch- 
siedende Fraktionen erhalt, die dann partiell bei der Destillation in 
_ ihre Bausteine zerfallen. 


Experimentelles. 


Zur Gewinnung der Bisverbindung des Kryptopyrrols kann 
_ man entweder trockne Salzsiure in die itherische Lésung des Krypto- 
_ pyrrols einleiten, wobei sich das salzsaure Salz der Bisverbindung 
_ abscheidet, oder aber bequemer das Kryptopyrrol-Pikrat in essig- 
_ fitherischer Lésung am RiickfluBkiihler kochen. 

/ 4g Kryptopyrrol-Pikrat wurden mit 40 ccm Essigather 2 Stunden 

unter Riickflu8B gekocht. Ebensogut kann man die Lésung 15 Stun- 
den lang bei 48° stehen lassen. Beim Stehen in Eis scheiden sich 
nach ca. 2 Stunden 2g unverinderten Kryptopyrrol-Pikrats aus. 
 Schmp. 139—140° (korr. 138—139°). 
0.1358 g Sbst.: 0.2393 g COs, 0.0599 g H.0. 

Ber. C 47.72, H 4.55. 
Gef. » 48.06, » 4.98. 

Eine geringe »Anreicherung« im Kohlenstoff hatte also schon 
_ stattgefunden. Aus der Mutterlauge wurde durch Versetzen mit Pe- 
 trolither und Reiben eine zweite orangerote Krystallisation erzeugt, 
die nach 4—5-stiindigem Stehen sich nicht mehr vermehrt.. Nach dem 
- AbgieBen der Mutterlauge wurde sie in Chloroform gelést. Hierbei ee 
bleibt eine geringe Menge eines gelben Pikrates zurtick, das die ig 
- Ehrlichsche Aldehydreaktion nicht erfiillt und erst iiber 290° schmilzt. * 
Da die Ausbeute nur 0.02 ¢ betrug, konnte der K6rper nicht naher 
untersucht werden. 
Die eben erwihnte Chloroformlésung wurde mit absolutem Ather 
. yersetzt, wonach sofort die Krystallisation beginnt, die bald beendigt 
ist. Man erhilt so nach dem Absaugen und Trocknen 0.5 g schon 
. krystallisierte Substanz; die Ehrlichsche Aldehydreaktion ist negativ, 
Schmelzpunkt scharf bei 155° (korr. 154.5%), Das Praparat zur 
_ Analyse I war durch Kochen mit Essigiither gewonnen, II durch 15- 
- stiindiges Stehenlassen bei 48°. 
0.1486 g Sbst.: 0.3026 g COs, 0.0844 g H,0. — 0.1331 g Sbst.: 18 com 
WN (18°, 716 mm Hg). — 0.1472 g Sbst.: 0.2997 g CO2, 0.0837 g HO 
0.1539 g Sbst.: 20.60 cem N (18°, 716 mm Hg). 
Cap Hap 07. Ber. © 55.55, H 6.11, N 14.74. 
Gef. » 55.44, 55.54, » 6.34, 6.86, » 14.74, 14.59. 
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‘Durch Zerlegen mit Natronlauge in der ‘iblichen Weise erbiilt 
man die freie Bisverbindung als Ol; zur Krystallisation war sie nicht — 
zu bringen. Beim Erbitzen im Vakuum bis auf 170° tritt keine Ent- — 
polymerisation ein, wenigstens gehen bis zu dieser Temperatur nur 
Spuren einer Substanz iiber, die die Aldehydreaktion gibt. Uber 200° h 
dagegen erfolgt dann die Entpolymerisation in ergiebiger Weise und 
man erhilt aus dem iibergehenden (1 durch Zusatz von atherischer 
Pikrinsiure das hellgelbe Kryptopyrrol-Pikrat vom Schmp. 139° (korr.). 
Mischschmelzpunkt mit Kryptopyrrol-Pikrat ergibt keine Depression. 

Viel leichter erfolgt die Polymerisation beim Phyllopyrrol. 
Kocht man Phyllopyrrol-Pikrat mit Essigither nur eine halbe Stunde 
am RiickfluBkiibler, so krystallisiert beim Erkalten bereits ein Produkt 
aus, das nach der Analyse ungefaihr die Zusammensetzung von Pi- 
lotys Hamopyrrol g besitzt. Schmp. 104—105° (korr. 103—104°). 

0.1520 g Sbst.: 0.2875 g COs, 0.0780 g H20. — 0.1478 g Sbst.: 20.2 ccm 
N (16°, 700 mm. Hg). 

C16 Hop Ns O07 (Hamopyrrol g). Ber. C 50.53, H 5.26, N 14.73. 
Gef. » 51.59, » 5.74, » 14.70. 

Wie man sieht, ist die Kohlenstoffanreicherung schon tiber Himo- 
pyrrol g hinausgegangen, sie diirfte dem noch nicht beschriebenen 
Himopyrrol h bezw. i entsprechen. 

Kine vollkommene Polymerisation erhalt man nach folgender Vor- 
schrift: 6.1 g reines Phyllopyrrol werden mit 11 g Pikrins&iure und 
170 ccm Essigither 2 Stunden lang gekocht. Beim Abkihlen in Eis 
erbalt man keine Krystallisation. Man setzt daher Petrolather bis 
zur beginnenden Triibung zu und erhalt dann eine derbe Krystalli- 
sation, die jedoch in Schmieren eingebettet ist. Die Entfernung der 
letzteren ist verlustreich und gelingt durch Anreiben mit Essigester 
oder Alkohol. Zum Umkrystallisieren verwendet man entweder Al- 
kohol oder Chloroform und Petrolaither. Ausbeute an reinem krystal- 
lisiertem Material 5.3 g. Schmp. 148° (korr. 147.5°). Zur Analyse I 
war aus Alkohol umkrystallisiert, zur Analyse IJ aus Chloroform- 
Petrolither, . 

0.1408 g Sbst.: 0.2964 g COs, 0.0812 g H:0.— 0.1453 g Sbst.: 18.7 com 
N (17°, 700 mm Hg). — 0.1673 g Sbst.: 0.3523 g COs, 0.1013 g H.O. — 
0.1476 g Sbst.: 19 cem N (179, 700 mm Hg). 

CosH33Ns07. Ber. C 57.22, H 6.61, N 33.92. 

Gel. » 57.42, 57.43, » 6.45, 6.78, » 18.77, 13.78. _ 

Durch Zerlegung des Pikrats mit Natronlauge in iiblicher Weise 
erhalt man die freie Bisverbindung, die nicht krystallisiert. Mit Damp! — 
ist sie nicht oder nur au®erst schwer fliichtig. Teilweise wird sie 
hierbei entpolymerisiert, denn aus dem Dampfdestillat erhalt man eine _ 


as et i _ ae 


geringe Menge Phyllopyrrol, erkennbar an der charakteristischen 
_ Krystallform und dem Schmelzpunkt des Pikrats (104—105%), | Der 

Riickstand im Kolben gibt mit Atherischer Pikrinsiure wieder das 
_ Pikrat der Bisverbindung. Schmp. 148°. 


Besser gelingt die Entpolymerisation mittels Destillation im Va- 
kuum, wobei man auf ca. 150° erhitzen muB. Nahezu 50%) wurden 
an reinem Phyllopyrrol gewonnen, das bei 65—66° schmolz. Zur 
weiteren Identifizierung wurde es in das Pikrat iibergefiihrt. Um zu 
zeigen, dafi nicht etwa bei gewéhnlicher Temperatur Polymerisation 
erfolgt, wurden fiir 2 Molekiile Phyllopyrrol nur 1 Molekiil Pikrin- 
siure, beide gelést in Chloroform, zugegeben. 

Durch Zusatz von Petroliither wurde eine hellgelbe Krystallisation 
erzeugt, die in Ubereinstimmung mit Phyllopyrrol-Pikrat bei 105° 
schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit der bei 148° schmelzenden Bis- 


_ verbindung liegt bemerkenswerterweise auch bei 105°, so dab 
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auch bei starker Kohlenstoffanreicherung der Schmelzpunkt des Phyllo- 
pyrrol-Pikrates gefunden wird. Auch die Analyse bestitigte, dab 
Phyllopyrrol-Pikrat vorlag. 
0.1489 g Sbst.: 0.2691 g COs, 0.0693 g H20. 
Ber. C 49.18, H 4.92. 
Gef. » 49.64, » 5.38. 
In der oben zitierten Arbeit geben Piloty, Stock und Dor- 
mann’) an, daB sie nach den Angaben von Fischer und Bartho- 


-lomaus?”) aus Phonopyrrol-carbonsaure Trimethylpyrrol-propionsaure 


(Phyllopyrrol-carbonsadure) nicht haben erhalten kénnen. Ich habe 
mich neuerdings iiberzeugt, da die Methylierung nach unseren An- 
gaben iiberaus leicht gelingt; besser ist die Ausbeute bei Anwendung 
von Kalium-methylat, worauf wiederholt aufmerksam gemacht wurde, 
aber es ist mir auch bei Anwendung von Natriummethylat un- 


_yerstiindlich, wie die Operation miSlingen kann. Die verwandte 


Phonopyrrol-carbonsaure schmolz bei 130—131°, die Elementaranalyse 
bestiitigte die Reinheit (gef. C 64.16, H 7.98). Eine Verunreinigung 
durch Phyllopyrrol-carbonsaure ist bei unserer Methode der Darstellung 
der Phonopyrrol-carbonsaéure von vornherein ginzlich ausgeschlossen, 
indem der Ester der Phyllopyrrol-carbonsaure nicht krystallisiert und 


daher stets in der Mutterlauge des Phonopyrrol-carbonsaureesters 


bleibt. 
1 g Phonopyrrol-carbonsdiure wurde mit 1.5 g Natrium, gelést 


in 15 cem Methylalkohol I (Kahlbaum) 3 Stunden auf 225° erhitzt. 
(Lingeres Erhitzen erhéht die Ausbeute.) Die Verarbeitung erfolgte 


t) A. 406, 347. 2) H. 88, 67. 


Br Mak ee, ee . vere 
wie triber beschrieben. Hvhalien ward on rystallisiertes P 
Aldehydreaktion negativ, Schmp. 127—128°. Nach Umkrystallisieren 
aus wenig Alkohol blieb der Schmelzpunkt konstant und die Analyse 
bestitigte, daB das Pikrat der Phyllopyrrol-carbonsaure worl 
(gef. C 47.09, H 4.76). a 
In der gleichen Weise Jat sich die yon Fischer und Bes 
_guerst aus Himin isolierte Isophonopyrrol-carbonsaure iSehrens 142° 


{korr. 141°)] in Phyllopyrrol-carbonsaure iiberfiihren. 


49, Martin Freund und Karl Fleischer: Synthese 
hochmolekularer Derivate des Papaverins. 
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Frankfurt a. M., 
Institut des Physikal. Vereins.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1915.) 


Vor einiger Zeit haben wir gezeigt*), daB das Narkotin ebenso 
wie das Hydro-kotarnin*®) in Stellung 5 des Isochinolin-Restes ein 
reaktionsfahiges Wasserstoffatom enthalt, welches es befihigt, sowohl 
mit Opiansaiure wie mit Formaldehyd eine Kondensation einzugehen. 


y. OCH; ; > 
eee ot 
CH—O CHe — 
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pee ee Hydro-kotarnin Papaverin. 
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Ein Blick auf die Formel des Papaverins lehrt, da® auch dieses” 
Alkaloid in Stellung 5 des Isochinolin-Komplexes ein freies Wasser- _ 
stoffatom. besitzt. . 

Da im Narkotin wie auch im Hydro-kotarnin der Pyridin-Komplex 
tetrahydriert ist, im Papaverin dagegen nicht, so war es fraglich, ob 
dieses Alkaloid zur Kondensation befahigt sein wiirde. Dahinzielende — 
Versuche haben ergeben, daB dies tatsichlich der Fall ist, und es ist 

1) B. 47, 792 [1914]. 2) B. 45, 1171 [1912]. q 

9) B. 45, 1183 [1912]. 


‘uns Bidelac gen. Betee rin sowohl mit Opiansaiure wie auch mit 
Formaldehyd in Reaktion zu setzen. 

Die durch Kondensation molekularer 

_ Mengen von Papaverin und Opiansiure unter CH30 

_ Austritt eines Molekiils Wasser sich bildende GH.O ft stor 
Base CsoHsoNOs schmilzt bei 168 —170°. oat eee Atolls 

- Der Verbindung kommt wabrscheinlich die CH C 
_nebenstehende dem Opian(lact)yl-narkotin ') CH30.C Pn he 
__analoge Formel zu und wir schlagen vor, CH3:0.CL.-'~2CH 
die Base als Opian(lact)yl-papaverin I 
; zu benennen, wobei durch diese Bezeich- 
mung ausgedriickt werden soll, dafi die 
_ Opiansaure bei der Kondensation in der Cy we 


| 
aa ‘ 


4 Lactonform reagiert hat. Die neue Base _OCH:; 

 enthalt nur ein asymmetrisches Koblen- OCH 

_ stoffatom und in Ubereinstimmung damit ¥ 

E ist bei der Kondensation nur eine Racemform isoliert worden. 

/ Formaldehyd fiihrte bei der Kon- - CHO = 
a densation eine Verkniipfung von zwei 4 

3 Molekiilen Papaverin unter Austritt von CHO = Oa 

_ Wasser herbei, wobei sich eine dem Ae th, 

a aha cinarkotin entsprechende hoch- CH,0.C—2™- SN 

~ molekulare Base Cs: H42 No Os vom Schmp. ; | | 

— 204— 206° bildete, die wir analog als CH:0.C___*~_ CH 
_ Methylen- di-papaverin bezeichnen CHL agg Crit, 
wollen. 


, Koénigs’) hat unter dem Namen Methylen-papaverin eine bei 
155—156° schmelzende Verbindung beschrieben, die durch Erhitzen 
2 von Papaverin und Formaldehydlésung ohne Giants eines Konden- 
4 sationsmittels entstanden war und in ihrer Gusammensetzung um ein 
_ Koblenstoffatom reicher ist als das Papaverin. Die Konstitution dieser 
g Verbindung ist von ihrem Entdecker nicht aufgeklart worden. Sicher 


_erscheint jedoch, da® das von uns erhaltene Kondensationsprodukt 
‘mit jener Base nicht identisch ist und einen ganz anderen Formel- 
Se reprasentiert. 


2 Kondehvation von Papaverin mit Opiansdure. 
a (Opian(lact)yl-papaverin.) 
j Eine innige Mischung von 33.9 g Papaverin (0.1 Mol.) und 21.0 g 


- Opiansaure (0.1 Mol.) wurden mit 120 ccm Schwefelsaure [bereitet im 
Verhiltnis von 90 g Schwefelsiure (96-proz): 10 g Wasser] tibergossen 
_—-1 BB, 48, 1178 [1912]. 4) B. 82, 3612 [1899]. 
3 
a 


dieser Zeit war vollige Lésung eingetreten. Es wurde nunmehr in ~ 
kaltes Wasser eingegossen und die durch die teilweise Abscheidung 
des Sulfats des Kondensationsproduktes triibe Fliissigkeit sofort mit — 
verdiinntem Ammoniak iibersittigt. Die zuniachst Glige, aber bald 
erhirtende Ausfillung wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
hierauf mit etwas absolutem Alkohol auf dem Wasserbade maBig er- 
wirmt, wobei das Opian(lact)yl-papaverin in den krystallini- 
schen Zustand iibergeht (46g). Aus einer Mischung von Alkohol 
und Chloroform krystallisiert die Base in weiBen, mikroskopischen, 
zu Drusen vereinigten Nadelchen, die bei 168—170° schmelzen. - 

0.1356 g Sbst.!): 0.3340 ¢ CO2, 0.0626 g H,0. — 0.1532 g Sbst.%): 
0.3786 ¢ COs, 0.0758 ¢ H,0. ‘ . 
CzoH9NOs. Ber. C 67.76, H 5.52. 

Gef. » 67.17, 67.89, » 5.17, 5.54. 

In konzentrierter Schwefelsiure lést sich die Verbindung farblos. 
Aut Zusatz einer Spur verdiinnter Schwefelsaiure tritt eine helle 
Violettfarbung ein. 

Das Chlorhydrat scheidet sich beim Erkalten einer Lésung 
der Base in Salzséiure in weifen, dicht verfilzten Nadelchen ab, die 
zunachst auf Ton abgepreBt und dann auf dem Wasserbade vorge- 
trocknet wurden. Das bei 125° zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Analysenmaterial zersetzte sich bei 167° unter Aufblahen. Die Ana- 
lysen weisen auf einen Gehalt von 1 Mol. Krystallwasser hin. 

0.1392g Sbst.: 0.3114 g COs, 0.0726 g H,0. — 0.1330 g Sbst.: 0.3000 ¢ 
COs, 0.0680 g H.0. 

C39 H29 NOs, HC1-+ H:0. Ber. C 61.45, H 5.51. 
Gef. > 61.02, 61.51, » 5.88, 5.72. 


Kondensation von Papaverin mit Formaldehyd. 
(Methylen-di-papaverin.) 

Eine Mischung von 33.9 g Papaverin (0.1 Mol.) und 25 ccm 
wiBriger Formaldehydlisung (35-proz.) wurde unter Eiskiihlung vor- — 
sichtig mit 80 ccm Schwefelsiure [bereitet im Verhiltnis von 80 g 4 
Schwefelsiure (96-proz.) : 20 g Wasser] iibergossen. Nach viertégigem — 
Stehen bei Zimmertemperatur hatte sich eine reichliche Menge des 
weiBen, krystallinischen Sulfats des Kondensationsproduktes abge- — 
schieden, das nach dem Verdiinnen mit Eiswasser abgesaugt wurde. 
Aus dem Filtrat wurden beim Ubersiattigen mit Ammoniak 8.5 g eines — 

") Bei 188° zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

*) Bei 150° zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


_ piger, amorpher Form ab; sie wurde abgesaugt und verwandelte sich - 


Das arent Sulfat wurde aus heifem Wasser umkrystallisiert, 
_ abgesangt, wieder in heifem Wasser gelést und in der Hitze mit 
~ Ammoniak (10 °/o) gefallt. Dabei scheidet sich die Base in klum- 


_ beim Anwarmen mit absolutem Alkohol in ein weifes, krystallinisches 


Pulver, das abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Wasser und schlieBlich — 


_ wieder mit Alkohol gewaschen und dann auf Ton abgepreBt wurde 
(20.0 g). Das so erhaltene Methylen-di-papaverin schmolz bei 


_ 204—206° zu einer klaren, gelben Fliissigkeit. 


Zur Analyse wurde die Substanz 30 Minuten bei 120° getrocknet. 


0.1416 g Sbst.: 0.8714 g COs, 0.0750 g H2,0. — 0.1422 g Sbst.: 0.3716 g 
002, 0.0754 ¢ H20. : 


CuHesN5O;., Ber. C7195-- | H6.14, 
Gel > 11.5), 11-21, > 5.935, 0:95: 


Die Base ist in Alkohol auch in der Hitze schwer léslich und 


4 14Bt sich aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform in un- 
_ deutlich ausgebildeten Krystallen erhalten, ohne daB sich der Schmelz- 


 punkt erhéht. In konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich farblos, 
- Auf Zusatz einer Spur verdiinnter Salpetersiure tritt intensive Blau- 
 farbung ein. 


< 
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Das Methylen-di-papaverin-chlorhydrat wird beim Er- 
-warmen der Base mit Alkohol und Salzsaure erhalten. Das weife, 
 filzig sich abscheidende Salz wurde zur Analyse 70 Minuten bei 128° 


zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Analysen weisen darauf hin, 


- da® die Substanz zwei Molekiile Krystallwasser enthalt. 


0.1366 g Sbst.: 0.3096 g COs, 0.0742 g HxO. — 0.1308 g Sbst.; 0.2954 g 
C02, 0.0700 g H,0. 


Cu; Hag No Os, 2QHCl +2H,0. Ber. C 61.56, H 6.05. 
Gef. » 61.83, 61.60, » 6.08, 5.99. 
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60. C. Harries: Sher das Verhalten von Phenolen et 1 
gesattigter Seitenkette gegen Ozon. Nachtrag. 


(Eingegangen am 24. Februar 1915.) 


Die Auslassungen des Hrn. O. N. Witt im vorletzten Heft. ace ; 
Berichte!) nétigen mich, zugunsten des ae Prof. Haller folgende 
Bemerkungen zu machen: Bee 
a is Aus der von mir neulich gebrachten Erzahlung des Hrn. Prof. 
Haller?) geht. nach meiner Meinung durchaus nicht hervor, dab 
derselbe bereits im Jahre 1900 iiber die Sachlage unterrichtet war. 
Vitae Ich war erst Ende November 1901 in Paris, also mindestens 1 Jahr 
a spiter als Hr. Witt. Ich hatte seinerzeit den Eindruck, daf He, 
BS Haller erst kiirzlich von der Angelegenheit erfahren hatte und noch 
frisch unter dem Eindruck des Gehérten stand, als er mir davon 
erzahlte; ich sehe auch nicht ein, warum Hr. Haller nicht genau so 
cen. mit Hrn. Witt wie mit mir dariiber gesprochen haben sollte, wenn 
5. er schon damals informiert gewesen wiire. 
Was mich iibrigens damals in erster Linie unangenehm beriibrte, — 
“2a war der Umstand, dafi aus dem Bericht des Hrn. Haller ganz 
et deutlich der Vorwurf einer gewissen Gruppe der franzésischen In- | 
sia -  dustrie gegen das Kaiserlich Deutsche Patentamt hervorging, daB es — 
- sich nicht objektiv genug gegen franzdésische Patentnehmer verhielte. — 
tt Die Rolle, welche die Untersuchungen des Hrn. Witt dabei spielten, — 
4 schien mir weniger betont zu werden. ‘ 
a 
} 
~~ 
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51. J. Lifschitz: Synthese der Pentazol-Verbindungen. I. b 
(Eingegangen am 27. Februar 1915.) y 


Fiigt man zu einer alkoholischen Lésung von 1 Mol Tetrazol- 
: _nitril reichlich 2 Mol Hydrazinhydrat-und erwarmt, so tritt bald 
unter Ammoniakentwicklung heftige Reaktion ein, und nach einiger — 
Zeit erstarrt alles zu einem gelben Krystallbrei. Hierbei entsteht in 
quantitativer Ausbeute ein gelber, krystalliner,.in Alkohol unléslicher — 
Kérper der Zusammensetzung C:HsNs. Kocht man diesen K6orper 
mit 30—40-proz. wif rigem Kali, so entweicht wiederum 1 Mol 
Ammoniak, und es hinterbleibt das gelbe Kaliumsalz einer Saiure — 
C:HsON;, das in starkem Kali ebenfalls praktisch unldslich ist. 


* 


1) B, 48, 231 [1915]. 2) B, 48, 82 [1915]. 


pica 


ny dal sich 


: anach baum eine andere Interpretation der Reaktion librig, als die 
+ reh folgende Gleichung gegebene: 


a) N.HC.CN-+ 2NH,.NH; = N;.CH). eae nu, + NE 


Bie e Reaktion wire also wie erwartet, vollig analog der von Curtius’) 
i en ntdeckten: 


b). NCH. CO0C:H; + 2H»N.NH; = Ns. CHs.C<Ney way, 


und dem Reaktionsprodukt von a) kime die Konstitution II eines 

tazido-essigsiure-hydrazidins, dem Verseifungsprodukte die- 

nige des entsprechenden Hydrazids III zu. 

_ Die Richtigkeit dieser Interpretation ergibt sich mit vollkommener 

Sicherheit aus der sogleich darzulegenden weiteren Untersuchung der 
beiden Stoffe, deren speziellere Beschreibung im experimentellen Teile 

eben wird. 
Durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lésung erhalt 


man zunachst aus III die farblose Lésung des Kaliumsalzes der ent- 
N=N N=N 


Iv. | >N.cH).cOOH ES eens ee +e 
ee Sana i NH.NH2 Ru 


Ns 


‘ Pechenden Saure IV, deren in Wasser und verdiinnter Salpetersiure 
unldsliches Silbersalz in reinem Zustand gefaBt und analysiert wurde. 


1) B, Al, 344 [1908]. 
nwendbar, 


Diese Reaktion ist vielleicht noch viel allgemeiner 


au 


La§t man ferner auf das Hydrazidin II unter weiterhin noch ZO 
prazisierenden Bedingungen salpetrige Saiure einwirken, so gelingt es, 
einen carmoisinroten, aus Alkohol prachtig krystallisierenden Stoff 
C©2H,0.Ns zu fassen, dem die Formel V eines Oxims zukommt. 
Diese Formel wiirde auch die sterischen Verhaltnisse richtig wieder- — 
geben, da sich das Oxim leicht zu dem entsprechenden Triazolon VI “ 
anhbydrisiert. So erhalt man schon mit wa®rigem Chlorbarium in der ~ 
Siedehitze das orangefarbene, krystallisierte Bariumsalz des letzteren; — 
und unter geeigneten, noch naher zu studierenden Bedingungen erhalt 
man iiberhaupt bei Einwirkung von salpetriger Saure nur das Tri- 
azolon als orangefarbenes, deutlich krystallines Pulver. 

Wollte man dem gelben Ausgangskérper dagegen die Formeln ka 
oder Ib erteilen, so ware die Existenz des orangefarbenen Anhydri- 
sierungsproduktes, insbesondere aber eines stabilen, anhydrischen 
Bariumsalzes, das aus saurer, heifer Losung fallt und durch Um-— 
krystallisieren aus siedendem Wasser gereinigt wird, nicht zu erklaren. 
Denn den Einwirkungsprodukten von salpetriger Saure auf Ia oder 
Ib kénnten nur etwa die Formeln VII bezw. VIII oder IX von Di- 


peweN=N .OH N=N.OH N=N.OH 
>C. 
N—N NH.NH, C<NH. NH: N.NHs3. 
VIL. VIII. IX. 


azotetrazolen zukommen. Die Anhydro-Produkte VIIa, VIIa, VIUIb — 
derartiger Stoffe waren aber sicher nicht zur Bildung des oben ge- 


HN NSN _N=N _N=N 
Pe SCONE Neo 1S aaa! 
NN || Sees. ~C—_N.NH; 
O — SS 
N.NH; me) 
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schilderten Bariumsalzes fabig. Die nach IX mégliche Bildung von — 
Bistetrazol wird durch die Analyse ausgeschlossen. 
Aber auch die Farbe und Bestindigkeit des roten, als Oxim ] 
formulierten Stoffes spricht gegen die Annahme der Diazoformeln. 
Zunichst sind tiberhaupt disubstituierte Tetrazole der Formel VIII 
bisher noch nie gefa&t worden. Die von Thiele dargestellte Diazo- 
tetrazotsdure ist einerseits farblos, andererseits, nach diesem Forscher, — 
selbst in Lésung bis zur Explosivitaét zersetzlich, wahrend unsere — 
carmoisinrote Substanz aus siedendem Alkohol umkrystallisiert wird, — 
in Losung vollig bestandig ist und durch Siuren, aber auch durch — 
Alkalien, nur immerhin allmahlich angegriffen wird. “UbergieBt man q 
ori. uae orangefarbene Bariumsalz zur Analyse mit halbverdtnnter 


uN fekeare’ so wird zunachst das carmoisinrote Oxim regeneriert 
1 erst allmablich, wie weiter unten angegeben, zersetzt. Die saure 
wie die alkalische Lésung unseres Stoffes sind zudem gleich rot ge- 
at bt und unbestindiger als die des freien, nach VII—IX als Diazo- 
pet, Diazoniumhydrat oder AeGeniiie formulierbaren Kérpers, 
was ebenfalls mit aller Erfahrung in Widerspruch stehen wiirde. Nur 
die Oximformel V endlich vermag alle die weiteren bisher studierten 
chemischen Umsetzungen des roten Stoffes zu erkliren. 
Erwirmt man niimlich dessen carmoisinrote, alkoholische Salz- 
‘Siurelésung zu gelindem Sieden, so geht die Farbe allmablich in 
Orange und schlieBlich in gelb tiber. Gleichzeitig scheidet sich schon 
in der Warme ein priichtig goldgelber Kérper in Krystallblattchen 
: ab ».  Dureh Umkrystallisieren oder kurzes Auskochen mit alko- 
“holischer Salzsiure wird derselbe refn erhalten und hat dann die Zu- 
-sammensetzung C2 H20O;Ne entsprechend der Formel X, die mit den 
if eeenden Eigenschaften des Stoffes in Einklang steht: 


= N;—C—COOH a 
X. NOH 2 XL N;—cO—c ree 


__ 1. Ammoniakalische Silberlésung wird erst nach langerem Kochen, 
aber dann stark reduziert, offenbar entsteht die «-Ketonsaiure XI. 
und Hydroxylamin. 

: 2. Kocht- man mit ca. 10% Kali, so entsteht zunachst eine 
riingelbe, mitunter etwas miBfarbige Lésung, siuert man diese nach 
Jem Filtrieren mit reiner Salpetersiiure gut an, so verschwindet die 
Farbe bis auf einen licht rosenroten, wohl von Verunreinigungen 
herriihrenden Schimmer. Aus der salpetersauren Losung {allt tiber- 
-schiissiges Silbernitrat ein weiles, flockiges Silbersalz der Zusammen- 
-setzung AgN;.AgO.C.COOH. Das sorgfaltig gewaschene und extra- 
hierte Salz wurde auf Silber, Stickstoff und Kohlenstoff analysiert. 
‘Hiernach hat offenbar das Kali die Oximidofettsiure in das Kalium- 
salz der entsprechenden «-Ketonsiure (Oxalsiurepentazid) XI. um- 
wandelt, das durch Siéiure in Oxalsiure und Pentazol zerlegt wird. 
eide Teile werden in dem Doppelsalze, das somit schon ein erstes 
Salz des freien Pentazols enthalt, festgehalten und so direkt 
nachweisbar. Um das freie Pentazolsilber zu erhalten, wird es nur 
die Oxalsiure — etwa durch Permanganat — vor der 


‘nétig sein, 
Fallung mit Silbernitrat zu oxydieren. 

8. Versetzt man die warme, waBrige Suspension der fast wasser- 
inléslichen, gelben Séure mit warmer, wabriger Silbernitratlosung und 
alpetersiiure, so fallt im ersten Augenblick ein gelber, flockiger 


1) Die Ausbeute bleibt indes weit hinter der theoretischen zurick. 
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Sfure besteht. Dieses Salz konnte indes nicht in ‘reinem : 


rascher beim Aufkochen verwandelt es sich in ein weinrotes, kry- 
stallisiertes Silbersalz, dessen Zusammensetzung den Formeln: 
Ns.HC:NO.Ag oder N;.COOAg (ey. + H2 0) 
entspricht. Obwohl eine direkte Entscheidung auf analytischem Wege 
zwischen diesen Formeln vorerst nicht zu geben ist, verdient die 
erstere doch zweifelsohne den Vorzug. Schon die so ungemein tiefe 
und intensive Farbe spricht gegen die Formel eines pentazolearbon- 
sauren Salzes. Ferner liefert es beim Kochen mit Kali eine véllig 
farblose Lésung, aus der Salpetersiure und Sjlbernitrat ein weifes 
Silbersalz, wahrscheinlich Pentazol-silber, AgN;, fallen. Mit der For- 
mel eines Pentazido-formoximsalzes stimmt auch die Tatsache iiberein, 
dai unser Salz beim Erhitzen mit furchtbarem Knall explodiert, wah-_ 
rend das pentazidoessigsaure Silber und sogar das Pentazoldoppel-_ 
salz bei einiger Vorsicht glatt nach Dumas verbrannt werden 
kénnen. % 
Offenbar gibt die gelbe Oximidosiure mit Silbernitrat zunachst 

das Salz N;.C: NOH.COOAg, das durch Salpeterséure in N5.CH:NO Ag 
und CQ, zerlegt wird. 
In alkoholischer Lésung lieferte die Oximidosiure mit Silber= 
nitrat ebenfalls ‘zuerst das gelbe Salz, dieses geht aber noch rasche1 
in ein schwarzbraunes, nicht besonders gut charakterisiertes, amorphes 
Salz iiber, das vorlaufig noch nicht niber untersucht wurde. t 


Zusammenfassend darf nach allem Obigen behauptet werden, da 
die so oft und lange vergeblich versuchte Synthese der Pentazole 
gelungen ist, und zwar ist die hier beschriebene eine Totalsynthese, da 
Tetrazolnitril aus Cyan und Stickstoffwasserstoffsiure, welch letztere 
wiederum aus Hydrazin mit salpetriger Siure entsteht, gewonnen wird. 

Die Untersuchung dieser neuen Kérperklasse wird in “verschie- 
denen Richtungen fortgesetzt, zunichst mit dem Ziele, reines Pentazol 
und seine wichtigsten Derivate zu fassen*), deren physikalische und 
ee 2 - 

') Mit Riicksicht auf eine kirzlich erschienene, interessante Arbeit yon 
E. Miller, B. 47, 8001 [1914], sei bemerkt, daB auch die Hydrazolearbon- 
siuren studiert werden sollen. Ich hatte schon friher die Absicht, diese 
interessante Kérperklasse, die eine noch unbekannte Verknipfung yon And O- 
siuren darstellt, niher zu untersuchen, da sie meiner Meinung nach vielleic ht 
bei dem Aufbau wichtiger Naturprodukte, insbesondere auch gewisser EiweiB- 
kérper, beteiligt sein kénnte. Das Arbeitsgebiet yon Hro. E. Millcr in 
Hydrazi- und Hydrazido-essigsiure-Reihe wird natiirlich yon mir nicht beri 
werden. 


s 


-schritten EOS sollen: entweder ie man die Pentazido- -essigsaure 
in gewOhnlicher Weise tiber Ester, Amid, Cyanpentazol usw. ab- 
-bauen, oder man kann, noch besser, vom Isonitrosoderivat zum Oxal- 
" sliure-pentazid jeletivadl und dieses spalten und oxydieren. Hierfiir 
‘ist aber zuniichst erforderlich, die Darstellungsmethode und die Aus- 


_ beuten an Isonitroso-pentazidoessigsiure-hydrazid recht weitgehend zu 
-verbessern. 


Experimentelles. 


: 1. Cyan-tetrazol'), NsHC.CN, wurde durch Einleiten von — 
Cyangas in stark gekiihlte, waBrige, konzentrierte Stickstoffwasser- 
_ stoffsiurelésung, Stehenlassen der‘ gesiittigten Lésung in der Kalte 
und darauffolgendes Einengen zunichst auf dem Wasserbade (nicht 
‘tiber 60°) und schlieBlich im Vakuum erhalten. Aus Alkohol kry- 
_ stallisiert das Cyan-tetrazol in groBen, farblosen, flachen Nadeln, die 
sich bei 70° réten, bei 90° zu einer braunroten Fliissigkeit suite: 
leicht in Alkohol, Ather und Aceton, schwer in Benzol léslich und 
Bes Wosterdannt etwas fliichtig sind. a 
-  Hydrazidin der Pentazido-essigsaure (Il.). 1 Mol des 


ae etrazolnitrils wird in etwa der zehnfachen Menge kaltem Alkohol on 
_ gelést und mit reichlich 2 Mol Hydrazinhydrat (Kahlbaum) ver- cas. 
setzt. Man verbindet mit einem Riickflu@kiihler und erwirmt die ‘aa 
= 


_ etwas milchig getriibte Fliissigkeit vorsichtig bis unter heftigem Auf- 
-sieden und Ammoniak-Entwicklung Reaktion eingetreten ist. Nach 
- beendeter Reaktion erwirmt man noch einige Zeit mit kleiner Flamme, ae. 
_ -wobei schlieBlich der ganze Kolbeninhalt zu einem gelben Krystall- oe 
brei erstarrt. Die scharf abgesaugte, mit Alkohol, eventuell mit kal- an 
~ tem, destilliertem Wasser ausgewaschene Krystallmasse wird an der 
- Luft auf Ton getrocknet. Die Ausbeute ist die theoretische. 

Zz Die Stickstoffbestimmung nach Dumas kann glatt ausgefiihrt 
werden, nur mu auf erst vorsichtig und langsam angeheizt werden; 
die Analysenwerte stimmen auf die Formel Ns.CH:.C<yq. NH, ae 
_ 0.0778 g Sbst.: 54 ecm N (17°, 721 mm), entsprechend 79.29 %/ N. — 
$ 0. .0426 g¢ Sbst.: 30.2 ecom N (18°, 719 mm), entsprechend 78.68 °/) N. a 
a Cz He Ng. Ber. N 78. 84. - Wy 


» }) Vergl. Oliveri-Mandala, G. 41, Ily 430. — C.1912, I, 820. 
2) Im Folgenden werden nur die mit reinsten Praparaten erhaltenen 
SchluBanalysen gegeben.’ Wo zwei Bestimmungen mitgeteilt sind, stammen 
-dieselben meistens von unabhingigen Priparaten. ~ 


Das Hydrazidin bildet hellgelbe, in- 4 organischen Medioot une ~ 
lésliche, feine Krystallfiden, die bei 310° noch nicht geschmolzen _ 
waren, bei héheren Temperaturen verpuffen. 


Pentazido-essigsaure-hydrazid (III.). 

3 g des Hydrazidins werden mit etwa 30 ccm 30—40-prozenti- 3 

gem, warigem Kali 6—8 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wo- a 

bei Ammoniak entweicht und ein hellgelbes, in der Lauge praktisch — 

unlésliches Kaliumsalz hinterbleibt. Das Ende der Verseifung gibt 

sich durch heftiges StoBen — infolge Niedersetzens des fein verteilten 
Salzes — zu erkennen. 


Das abgesaugte Salz wird von heifBem, destilliertem Wasser mit — 


etwas rotstichiger Farbe leicht aufgenommen, aus der filtrierten Li- — 


sung fallt Essigsiure das freie Hydrazid als gelben, feinen Nieder- 
schlag. GroBe Uberschiisse von Hisessig oder Mineralsiiuren, sowie 
starke Erwarmung der sauren Lésung sind unbedingt zu vermeiden, 
da sich sonst das Hydrazidin bald in der sauren Mutterlauge unter 
Zersetzung lést. Die abgesaugte, lufttrockne Substanz, die zur Ana- 
lyse gebracht wurde, halt anscheinend hartnickig noch etwas Feuch- 
tigkeit fest. Trocknen bei 110° scheint etwas zersetzend zu wirken. 
Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz ohne zu schmelzen bei 
einer bestimmten, recht hohen Temperatur plétzlich, die Verbrennung — 
ist deshalb sehr vorsichtig auszufiihren und liefert keine absolut ge- 
nauen Resultate: > 

0.1828 g Sbst.: 80 com N (19°, 729 mm), entspr. 67.55 Jo N statt ber. auf 
C2HsONz 68.53 %o. 

Das Hydrazid bildet eine hellgelbe, undeutlich krystallinische, 
faserige Masse, wenig léslich in organischen Medien und Wasser. 
Aus wafrigem Kupfersulfat scheidet sie beim Kochen Kupferoxyd ab. a 
Aus der eben schwach essigsauren, waBrigen Lésung fallt Chlorbarium 
ein gelbes, in kaltem Wasser fast unlésliches Bariumsalz, das am 
besten aus viel siedendem, destilliertem. Wasser umkrystallisiert wird. 
Nicht umkrystallisiertes oder aus verdiinnter Essigsdure krystallisiertes _ 
Rohsalz liefert dagegen zu niedrige, aus chlorbariumhaltiger Lésung — 
umkrystallisiertes Salz zu hohe Bariumwerte. 

0.1085 g Sbst.: 0.0604 g BaSO, (entspr. 32.74 /,). 

(Cy Hy O Nz) Ba. Ber. Ba 32.62. 


Das Salz krystallisiert aus Wasser in braungelben, glinzenden — 
Blattchen, die in kaltem Wasser und organischen Medien unléslich — 
sind. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter heftiger Explosion, wes- 
halb keine Verbrennung méglich war. 


' : hee : 
Gi bebwele der Penns aes -essigsaure. 


Zeal mys bei der Verseifung gewonnene, rohe Kaliumsalz des Hydrazids wird 


siedendem Wasser gelést und unter Umschiitteln in der Siedehitze soviel 
Brige Permanganatlésung zugefiigt, bis das heftige Schiumen nachlaBt und 

h nach einige Minuten wahrendem Kochen keine Entfirbung mehr eintritt. 
Man kihlt ab, entfernt das iberschiissige Permanganat durch Zusatz von 
_ etwas Alkohol und engt die filtrierte, klare, cieiecek. Lésung auf dem Wasser- 
bade ein. Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Salpetersiure angesauert 
und mit Silbernitratlisung versetzt, wobei ein weiler voluminéser Nieder- 
schlag von pentazido-essigsaurem Silber fallt. Man saugt ab und trocknet 
im Vakuum; das erhaltene weife, feinpulverige Rohprodukt ist zur Analyse 


zu reinigen. Hierzu lést man es in siedendem, etwas alkoholhaltigem Pyri- _ 


din, filtriert und iiberschichtet die erkaltete Lisung mit Ather, wobei all- 

_miahlich das mit 1 Mol Alkohol krystallisierende reine Salz ausfillt. Man 
-wascht mit Ather und entzieht im Basyerstor iiber Schwefelsdure phy an- 
-haftenden Pyridins. 

Das reine Salz kann nach Dumas glatt verbrannt werden. Silber wird 
als Chlorsilber (Zerstiérung der Substanz mit Kénigswasser) oder, weniger 
gut, als Metall bestimmt. 


0.0315 g Sbst.: 6.8 cem N (19°, 730 mm), entspr. 24.24%) N. — 0.0625 g 


- Sbst.: 14 ecm N (20°, 716 mm), entspr. 24.59%» N. — 0.0806 g Sbst.: 0.0414 g 

AgCl, entspr. 38.67 9/) Ag. — 0.1084 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0560 ¢ 
AgCl, entspr. 38.89 %/o Ag. 

= C.H.02.N; Ag+ C2H;.OH. Ber. N 24.82, Ag 38.30. 

Das Salz bildet ein auBerst fein krystallines Pulver, das in Wasser und 
- verdiinnten Sauren unldslich, kaum ldslich in Alkohol, aber léslich in Am- 

-moniak ist. 

Isonitroso-pentazido-essigsiure-hydrazid (V). 

Kleine Mengen des Pentazido-essigséure-hydrazidins werden in 
_ konzentrierter, wiBGriger, viel tiberschiissiges Natriumnitrit enthaltender 
- Lésung suspendiert und unter Umschiitteln konzentrierte Salzsiure 
- zugegeben. Das gelbe Hydrazidin verschwindet rasch, die Lisung farbt 
3 sich rotviolett, und der Isonitrosokérper wird in krystalliner Form, aber 
- sehr miBiger Ausbeute ausgeschieder. Rasches Arbeiten mit kleinen 
 Mengen (ca. 1/2 g) und Vermeidung starker Erwirmung ist unbedingt 
erforderlich, der abgesaugte, krystalline Stoff wird auf der Tonplatte 
-yorlaufig getrocknet und dann aus siedendem Alkohol in prachtigen, 
% carmoisinroten Krystallchen erhalten. Die Verbrennung gelingt nur 
- bei groBer Vorsicht, da der Stoff sich beim Erhitzen ohne zu schmel- 
zen unter leichter Detonation zersetzt. 

90,0997 g Sbst.: 58.5 com N (18°, 721 mm). — 0.0589 g Sbst.: 33.8 ecm 

‘N (16°, 734 mm), entspr. 65.30 bezw. 65.46°/) N 
; CoHsOaNe. Ber. N 65.12. 


_Nitrit und halbverdiinnte Schwefelsiure oder Eisessig an, so erhalt 


rasch in das orangefarbene Triazolon um, das in einem Falle ge- — 


werden. 


ce Isonitrosokérper bildet sich — ‘ I) 
zidins mit Amylnitrit in Alkohol und urn ie und bei der E 

kung von salpetriger Saure auf das Hydrazid. Doch lat er sich 
der alkoholischen, salzsauren Lésung nicht gut isolieren, da er 
Alkohol leicht léslich und gegen Siuren immerhin unbestandig ist. 
-Arbeitet man andererseits in waGBriger Lésung und wendet nur 2 Mol. 


man zwar intermediair den Isonitrosokérper, dieser wandelt sich aber 


faBt werden konnte. Es ist in Alkohol weniger léslich als der Iso-— 
nitrosokérper, seine Darstellungsmethode wird weiter ausgearbeitet — 


. 


Isonitroso-pentazido-essigsiure-hydrazid ist in Alkohol und Wasser — 
mit carmoisinroter Farbe und stark saurer Reaktion léslich. Aus der | 
Lésung [allt waBriges Silbernitrat ein tiefviolettes, flockiges Silber- 
salz, Chlorbarium fallt in der Siedehitze das orangefarbene Salz des 
entsprechenden Triazolons VI, das aus siedendem, destilliertem Wasser 
umkrystallisiert wird. 


_ 0.0961 g Sbst.: 0.0503 g BaSO,, entspr. 30. 81% Ba. — 0.1000 g Sbst.: 
0.0526 ¢ BaSQg,, entspr. 30. 96% Ba. : 


(C2HONs)oBa. Ber. Ba 31.06. 


Das Salz bildet ein leuchtend orangefarbenes Krystallpulver, das 
beim Erhitzen, namentlich im Rohre, unter heftiger Detonation explo- 
diert. Beim Versuche einer Verbrennung wurde das Verbrennungs- — 
robr, selbst bei Anwendung geringer, mit Sand gemischter Mengen, 
volistandig zertriimmert. Es ist léslich in siedendem Wasser, mit 
iiberschiissigen Siuren wird Isonitrosokérper regeneriert, der sich — 
durch seine carmoisinrote Farbe verrit. 4 


In wiBrigem, verdiinntem Alkali lést sich das Isonitroso-hydrazid 
zunachst mit roter Farbe, die Losung verdirbt jedoch rasch, wobei 
die Farbe nach gelbgriin umschlagt. Mineralsaure alkoholische oder 
wiBrige Lésungen sind ebenfalls, wenn auch weniger, unbestindig, 
aus ersteren erhilt man die goldgelbe 


Isonitroso-pentazido-essigsaure, 


Hierzu lést man am besten kleine Mengen des violetten Isonitroso- 
hydrazids in Alkohol, figt einige Tropfen reiner konzentrierter Salz- 
siure zu und erhitzt zu gelindem Sieden, bis die Farbe in goldgelb 
tibergegangen ist. Ks scheidet sich bald ein goldgelber, krystalliner 
Stoff aus, dessen Menge sich beim Erkalten vermehrt. Die abgesaugte 
Krystallmasse wird gewaschen und mit alkoholischer Salzsiure (wie 


al gel 0 ocht ~ oder umlryetallistert Die Verbrennung 
it kleinen. Meats héchst vorsichtig ausgefiihrt werden. 
00440 g Sbst.: 21.5 cem N (17°, 704 mm), entspr. 53.28°/, N. — 0.0274 g 
Sbst.: on: N (18°, 721 mm), entspr. 53.61%) N. 
ee > C2Hy Oz Ne. Ber. N 53.16. 
_ -Die Saure bildet prachtig goldglinzende, gelbe Blattchen, unlés- 
Jib in Wasser und kaltem Alkohol, wenig léslich in heiBem. Am- - 
- moniakalische Silberlésung wird erst nach einige Minuten waihrendem 
~ Kochen, dann aber stark reduziert. Fiigt man zur heifen, waBrigen 
Suspension der Saure etwas Salpetersiure und Silbernitratlésung, so 
= fale zunachst ein gelber, flockiger Niederschlag, der sich beim Auf- 
kochen unter der Lésung in ein weinrotes, krystallisiertes Salz ver- 
ee wandelt. Hat man unreine Saure benutzt, so erhilt man ein schwarz- 
_ graues Salz. Die Analyse der reimsten Salze ergibt z. B.’): 

0.0747 g Sbst.: 0.0486 g AgCl, entspr. 48.979/) Ag (direkte Behandlung 
_ mit Salpeter-Salzsiure). — 0.0794 g Shst.: 0.0480 g AgCl, entspr. 45.51% Ag. 
_ Ber, £. NsCO. Ag: 48.65°/o Ag, CHONcAg: 48.87% Ag, +H20: 45.19% Ag. 
4 A Das Silbersalz bildet dunkel weinrote, glinzende Krystallchen, 
die unléslich in Wasser sind und selbst von konzentriertem, heifem 
~ Ammoniak nicht gelést werden. Beim Erhitzen explodiert es mit 
~lautem Knall. Von heiBem, wiBrigem Kali wird es anscheinend nur 
+ - langsam angegriffen, beim Kochen hinterb!eibt Silberoxyd, das Filtrat 
- jst farblos und liefert — nach dem Ansiuern mit Salpeterséure mit 
_ Silbernitrat versetzt — einen weifsen, flockigen Niederschlag, der an- 
 seheinend aus Pentazol-Silber bestebt. 
q Fiigt man zur alkohvlischen Lésung der Isonitroso-pentazido- 
essigsiure alkoholisches Silbernitrat, so fallt wiederum zuerst ein 
 gelber Niederschlag, der sich aber sofort braun zu farben beginnt und 
schon wahrend des Abkiihlens der Lésung vollkommen in ein dunkel- 


- braunes, fast schwarzes, schlecht charakterisiertes Salz tibergeht. Die Ba 
4 _ Resultate der weiteren Untersuchung der erwabnten Salze bleiben a 
. einer spateren Mitteilung vorbehalten. a 
—s WaBriges Kali nimmt beim Erwirmen die Isouittrodo: -pentazido- En 


= -essigsaure mit dunkelgelber, griinstichiger Farbe auf. Kocht man > 
 kurze Zeit auf, filtriert, siuert mit starker, reiner Salpetersdure an, 
& ind versetzt mit iiberschiissigem, waBrigem Silbernitrat, so scheidet “ 
; sich ein fast farbloses, wohl nur durch eine geringe Verunreinigung 3 
- (vielleicht von dem erwihnten weinroten Salze) schwach rosa gefirbtes 


1) Es ist immerhin méglich, daB sich beim Behandeln mit Salpeter-Salz- 
FE: pone etwas AgNs gebildet hatte, so daB die erste Analyse cinen iselschlich 
aaeohen Wert lieferte. (AgN; = 178, AgCl = 143.5.) 


_ Alkohol, sowie in Ammoniak. Ks reift anscheinend leicht geringe 


abgesaugte Salz wurde im Vakuum parcoyes ‘sites mit destilliertem 
Wasser, dann mehrfach mit Alkohol zerrieben, abgesaugt, gewaschen 
und wieder im Vakuum getrocknet. Es 1JaBt sich glatt verbrennen, 
wobei im Schiffchen metallisches Silber hinterbleibt. Man erhalt u. aa : 
folgende Analysenwerte: 
0.0801 g Sbst.: 5.2 eem N (199, 718 mm), entspr. 19.08% N. — 0.0418 ’ 
Sbst.: 7.2 cem N (19°, 718 mm), entspr. 19.02°/o N. 
0.0484 g Sbst. hinterlieBen 0.0302 g Verbrennungsriickstand, anteotqanel a 
in HNOs, mit HCl gefallt: 0.0369 g AgCl, 57.39%, Ag. e. 
0.0631 g gaben mit Kénigswasser gelést, verdiinnt usw.: 0.0485 g AgCl, ae 
57.87%) Ag. : 
Mikro ©"): 0.0259 g Sbst.: 0.0070 g COs, 0.0001 g H20, entspr. 7.37°/oC. 
AgNsAgH(CO,). Ber. N 18.67, Ag 57.6, C 6.4, H 0.27. 


Das Salz ist unléslich in Wasser, verdiinnter Salpetersiure und _ 


Mengen Silbernitrat beim Ausfillen mit, die schwer véllig zu _ ent- 
fernen sind. 

Hrn, cand. chem. Antonio Poma, der mich bei einigen der — 
mitgeteilten Versuche bestens unterstiitzte und sich an der weiteren — 
Untersuchung beteiligt, méchte ich auch an dieser Stelle meinen besten — 
Dank aussprechen. 


Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


52, W. Gluud: Hine neue und rationelle Indol-Synthese \ 5 
(Uber das o-Aldehydophenyl-glycin. II)®*). 
(Kingegangen am 4. Marz 1915.) 


An Indolsynthesen ist kein Mangel, aber wohl kaum eine kommt 
fiir eine rationelle Darstellung von Indol. in Betracht. Ich habe daher 
nach einer neuen gesucht, um auch im Laboratorium die Darstellung 
groBerer Mengen dieses kostspieligen Kérpers zu erméglichen. Mein — 
Hauptziel war daher, die Operationen so einfach wie méglich zu ge- 
stalten. — Als ersten Schritt dieser Synthese habe ich das o-Alde- 
hydophenyl-glycin*) beschrieben, das vom o-Nitrobenzaldehyd aus — 
in einfachen Operationen leicht in Form seines Oxims zugiinglich ge- 


at 


') Von Dr. H. Weil, Miinchen. 
?) Patentanmeldung vom 24. Dezember 1913. 
%) Vergl. Synthesis of o-Aldehydophenyl-glyciu, Soc. 108, 1251 [1918). 
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. macht werden konnte. Indessen stieB die Gewinnung des Aldehyds ; 
_ selber aus seinem Oxim auf Schwierigkeiten und die Ausbeute lief 
_ sich nicht iiber 35%» steigern, so da® hieran die praktische Brauch- 


barkeit der Synthese zu scheitern schien. Dieser Ubelstand ist jetzt 


- behoben, indem in waBriger, schwefliger Saure ein ganz vortreft- 
_liches Mittel gefunden wurde, das Oxim zu zerlegen und den Alde- 
hyd in einfachster Weise und in vorziiglicher Ausbeute und Reinheit 


zu gewinnen'). Damit war der weitere Weg zum Indol freigegeben. 
Mit Hilfe von Hssigsiure-anhydrid und Natriumacetat erfolgt 
der Ringschlu8 zum Indol au8erordentlich glatt und man erhialt ein 
ganz reines Priparat in etwa 80%) Ausbeute. Bei der Reaktion wird 
auBer einem Molekiil Wasser auch noch ein Molekiil Koblensaure 
gleichzeitig mit abgespalten: 

5 eh pO 


CH 
—> «| | CO H,0. 

| _J.NH.CH;.COOH Lge Jaueligggent er ania as 
NH 


Die Reaktion wird damit der Réssingschen Cumaronsynthese ”) 


_ abniich, leider gibt indes Rissing keine Ausbeute an, so da®B ein 


direkter Vergleich nicht méglich ist. Die noch weitere Ausgestaltung 
des Verfahrens wird den Gegenstand weiterer Mitteilungen bilden. 
Die Anwendung wabriger, schwefliger Saure, die sich im 


-vorliegenden Falle so sehr bewahrt hat, diirfte auch sonst fiir die Zer- 


legung von Oximen mit Vorteil anwendbar sein, da die Operation an 
Kinfachheit und Sauberkeit kaum zu tiberbieten ist und gegeniiber der 


_ Verwendung von Bisulfit und ahnlichen Salzen den Vorteil hat, keine 


unnétigen Salzmengen ins Reaktionsgemisch zu bringen. Am Beispiel 
des Isonitroso-camphers wird gezeigt, dai die Anwendung offen- 
bar auch nicht auf Aldehyde beschriankt ist. 

Zur weiteren Charakterisierung des o-Aldehydophenyl-glycins wer- 
den noch sein Phenylhydrazon und seine Salze nachgetragen. Das 


~ Calciumsalz und das Bariumsalz sind besonders charakteristisch und 


auffallenderweise ganz intensiv gelb gefarbt. AuBerdem wird noch 
das Acetylderivat des Oxims des 0-Aldehydophenyl-glycins beschrieben. 


Experimentelles. 


Zerlegung des Oxims des o-Aldehydophenyl-glycinamids 
mit Natriumbisulfit. 


15 g des Oxims des o-Aldehydophenyl-glycinamids*) werden mit 


_ 375 com Wasser und 75 g Natriumbisulfit unter Riickflu® 3 Stunden 


1) Patentanmeldung vom 24. Dezember 1913. 2) B. 17, 8000 [1884]. 
8) Soe. 108, 1251 [1913]. 


“im Sieden gehalten. Zu der Gave schwat ee gelb sctivbton 
fiigt man dann langsam 300 ccm 5n-Schwefelsiure zu und koe! ; 
<i lange, bis der Geruch nach schwefliger Saure fast verschwunden ist. 
Beim Abkiihlen krystallisiert dann das o-Aldehydophenyl-glycin sofort: 
aus und ist fiir die Darstellung von Indol hinreichend rein. Nach a 
kurzem Trocknen auf dem Wasserbade betragt die Ausbeute etwa 9 ats : 


Zerlegung des Oxims des o-Aldehydophenyl-glycins 
mit schwefliger Saure. 

3 g des Oxims des 0-Aldehydophenyl-glycins werden mit 50 com ~ 
kalt gesittigter, waBriger, schwefliger Saure auf dem Wasserbade bis 
zur eben erfolgten Lésung erwarmt. Man fiigt dann weitere 50 ccm — 
schweflige Saure zu und 148t im Kélbchen, das mit Capillare leicht 
verschlossen ist, auf dem Wasserbade 3 Stunden rubig stehen. Der 
Aldehyd scheidet sich dann meist schon in der Hitze in grofen, 
schénen Krystallen aus. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbade 
2.1 g oder 76°/, der Theorie. Der Aldehyd ist sofort rein. Schmp. 
: 176°.. Durch Ausithern kann man die Ausbeute noch etwas ver- 

= - bessern. — Aus 12 g rohem Oxim wurden bei Anwendung yon 
<= 200 cem SO2-Lésung und spaterer Zuftigung von noch 100 ccm in — 
< gleicher Weise durch direkte Krystallisation 8 g Aldehyd erhalten und 
durch Fortkochen der schwefligen Saéure noch eine zweite Krystalli- 
—, sation von 1.7.g, so dai sich die Gesamtausbeute auf 9.7 g oder 87°%/o 
5 der Theorie stellt. 


Die Zerlegung anderer Oxime gestaltet sich ganz analog, z. B. 


is Campherchinon aus Isonitroso-campher. 
: 


Man 1a6t 1 g Isonitroso-campher mit 40 cem kalt gesittigter, waB- 
riger, schwefliger Saure 24 Stunden leicht verschlossen auf dem Wasser- 
bade stehen. Es sammelt sich das Chinon dann im Halse des Kélb- — 
chens und kann, sofort rein, gesammelt werden. Der Rest fallt beim 
Abkiihlen der mgbany. Ausbeute 50°%/o. 


Indol aus o- Aldeh yWophedyie glycin. 

10 g frisch geschmolzenes Natriumacetat werden mit 20 ccm 
Essigsiureanhydrid iibergossen und 8 g o-Aldehydophenyl-glycin zu-_ 
geliigt. Man erwirmt zunichst etwa 1 Minute auf dem Wasserbade, — 
bis der gréBte Teil in Lisung gegangen ist und halt sodann 10 Mi- 
nuten Jang im Einschliffkélbchen unter Riickflu8 im Sieden. Es ent- 
weicht viel Kohlensiure und das Acetat klumpt zusammen. Die — 
Masse wird erkalten gelassen, mit Wasser versetzt und dann allmah-— 
lich 100 ccm 33-proz. Kalilauge zugefiigt unter zeit weiliger oberflich-— 


aie 
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cher ke Erwarmung zu vermeiden. Der Geruch 
38 Essigsiurean ydrids ist dann verschwunden und der reine Geruch 

Indols, das sich in Trépfchen an der Oberfliche sammelt, an 
e Stelle getreten. Beim Abtreiben mit Wasserdampf geht das Indo} 
den ersten Wasserdampfmengen so reichlich itiber, daB es beim 
eiten mit gré®eren Mengen leicht den Kiibler verstopft. Man de- 
iert, bis das Destillat nur noch schwach nach Indol riecht. Beim 
shen in His scheidet sich das Indol daraus sofort in Form glanzen- 
r Platten ab, die gesammelt und iiber Stangenkali getrocknet wer- 
n. 1.3g. Die Mutterlauge gibt an Ather noch 0.2—0.3 g Indol 
ab, die beim Verdunsten des Athers krystallisiert zuriickbleiben. Die 
Ausbeute betriigt also 1.5 g oder 77% der Theorie; das Produkt zeigt 
n Schmp. 53° und bedarf keiner weiteren Reinigung. Es wurde 
ch eine Analyse kontrolliert. , hig 
0.2467 g Sbst.: 0.7379 g COs, 0.1366 g H20. 
fat | CsH7N (117.07). Ber. C 82.00, H 6.02. 

Gef. » 81.58, » 6.17. 


Phenylhydrazon des o- Aldehydophenyl-glycins, 
: - ~CH:N.NH.C,H; 

7 CsHe< HCH, COOH 
Zz g Aldehyd wird in 50 ccm heiBem Wasser gelést und eine Lésung von 
Phenylhydrazin in 5 cem Eisessig und 5 ccm Wasser zugefiigt. Es fallt 
ein fein krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt wird (2 g). 

Korper ist leicht léslich in warmem Alkohol, Essigaither und Amyl- 
‘ohol, erheblich schwerer in Chloroform und Xylol. Sehr schwer oder un- 
léslich in Wasser. Zur Reinigung lést man aus 80 ccm Methylalkohol um, 
s krystallisieren dann kleine, vielfach zu Sternchen vereinigte, schillernde 
atten, 0.5 g, beim Konzentrieren der Lisung noch weitere 0.5 g. Das Produkt 
fast farblos und schmilzt unter Aufschaumen gegen 217° Das kurze Zeit 
af dem Wasserbade getrocknete Produkt verliert im Vakuum iiber PO; bei 
00° nicht mehr an Gewicht und diente zur Analyse. 
0.1375 g Sbst.: 0.3350 g COs, 0.0697 g H2O. — 0.1353 g Sbst.: 18.1 cem 
N (33°/) KOH, 16°, 769 mm). 

4 Cis His O2 Nz (269.15). Ber. C 66.88, H 5.62, N 15.62. 

Gef. » 66.45, » 5.67, » 15.82, 


= Calciumsalz des o-Aldehydophenyl-glycins. 

e ig o-Aldehydophenyl-glycin wird in 6 ccm n-Natronlauge. gelost, filtriert: 
nd mit 10 cem 10-proz. Calciumchloridlésung versetzt. Es fallt sofort ein 
tensiy gelber Niederschlag aus, der aus kleinen Krystalldrusen besteht und 
dem Wasserbade getrocknet wird. 1.2 g. Zur Reinigung lést man aus. 


0 com siedendem Wasser um. Das lufttrockne Produkt gab folgende 


a aoe 
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0.1597 g ‘Sbst. valent im Vakutime bet 1009 aber ne O; 0.0178 
O.1718 » » » » » > TOO? ot > » 0.0207 ». “ 
Die Farbe des Salzes bleibt dabei unverandert bestehen, auch nimmt_ es 
an der Luft rasch wieder Feuchtigkeit auf. in kleiner Teil des Krysta - 
wassers entweicht schon beim Stehen im Vakuumexsiccator iber Schwefelsiure. 


, 0.1416 g wasserfreies Produkt gaben 0.0196 g CaO. 5 
i ©1s Hig Og NoCa + 3 H20. (450.17). Ber. H,O 12.00. Gef. HO 11.15, 12.05, 
=g Cis HigOgNoCa. Ber. Ca 10.11. Gef. Ca 9.89. z 
es: 


San Das Kupfersalz fallt in Form gelblich-brauner Drusen aus, die sich " 
aus viel heiBem Wasser umlésen lassen. d 


Das Kobaltsalz ist gelblich mit einem Stich ins Braunliche. 


Das Quecksilbersalz ist gelblich bis rotgelb, das Ferrosalz heller— 
gelblich, das Ferrisalz mehr braunlich gefarbt. ‘ 


Das Silbersalz ist anfangs intensiv gelb, verfarbt sich aber bald. Sehr ; 
charakteristisch ist das Bariumsalz, das in intensiv gelben, schonen Kry-— 
stallen ausfallt. Mit Magnesium entsteht unter gleichen Bedingungen keine 
Fallung. Samtliche Versuche sind durch Versetzen der Lésung des Aldehyds 
in der berechneten Menge n-NaOH mit der betreffenden Metallsalzlésung aus- 
ae gefihrt. 


Acetylderivat des Oxims des o-Aldehydophenyl-glycins, © 
CH, CH: :NO.OC.€H; 

NH.CH:.COOH ° 

3 g Oxim des o-Aldehydophenyl-glycins werden mit 20 cem Resigehurel 

‘= anhydrid auf dem Wasserbade erwiirmt, bis eben Lésung erfolgt ist, dann 

wird sofort mit 30-35 ccm Wasser versetzt und auf freier Flamme orice ' 

bis eben eine homogene Lésung entstanden ist und die Reaktion zwischen 

dem Essigsiureanhydrid und Wasser einsetzt. Man nimmt vom Feuer, ‘abt 

das Sieden zu Ende gehen und kahit sofort in Eis ab. Die Lésung soll dann 

klar und homogen bleiben, zur kalten Lésung figt man dann 100 cem Wasser, 

: saugt die abgeschiedenen Krystalle ab und trocknet auf dem Wasserbade, 

: 19g. Zur Reinigung lést man in 100—120 ccm heifem Wasser, filtriert, 
_ 1a8t langsam erkalten und saugt die aus der noch lauwarmen Lésung abge- 

schiedenen schillernden Platten ab und trocknet im Exsiccator iiber Schwetel-_ 

siiure. Die Mutterlauge gibt beim Stehen in Eis eine zweite Krystallisation. ; 


Das so erhaltene Produkt schmilzt gegen 142°, wahrend die erste 
Krystallisation gegen 149—150° unter starkem Aufschaumen schmilzt. 
Der Kérper hatte noch einen ganz schwachen Stich ins Gelbliche. 
Zur Analyse wurde er im Vakuum bei 100° iiber P20; getrocknet. 

0.1527 g Sbst.: 0.3186 g COs, 0.0702 g H,O. — 0.1454 g Shst.: 15.0 cem 
N (16°, 769 mm). a 

Ci, His OiNo. Ber. C 55.90, H 512% N 11.87. ih 
Gef. » 56.01, » 5.14, » 12.20. 5 
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apr: rif) = ot, ; 
ad e bei den folgenden Arbeiten wurden im Davy-Fara- 
tory der Royal Institution (London W, Albemarle Street) 
fihrt und naturgem&® durch den Krieg abgebrochen. Ich michte 
s jedoch nicht erwahnen, ohne mich an dieser Stelle der Libe- 
itat, mit der mir alle Mittel des Platzes zur Verfiigung gestellt — 
irden, und insbesondere Sir James Dewars dankbar zu eriunern. 


7 z. Z, Bremen. 


: 538. Wilhelm Gluud: Hine Klasse 
aa von neuen Derivaten des o- Aldehydo-phenylglycins'), 
(Uber das 0-Aldehydo phenylglycin. III.) *) 


(Eingegangen am 4. Marz 1915.) 


Zur besseren Gewinnung des o-Aldehydo-phenylglycins') war es 
notig, ein Mittel zu finden, das die Freimachung des Aldehyds aus 
einem Oxim in glatter Weise besorgte. Versuche mit Formaldehyd 
urden daher angestellt, da diese Methode in Ahnlichen Fallen sich 
onders brauchbar gezeigt hatte®). Fiir den vorliegenden Zweck 
wies sich indes das Verfahren wenig geeignet, gab dafiir aber ein 
dukt, das mir Reprasentant einer neuen und besonderen Klasse von 
ehydoverbindungen zu sein scheint. Kiérper dieser Art lieBen sich 
dann aus dem Oxim des o-Aldehydo-phenylglycins ebenso glatt wie 
mit Formaldehyd auch mit andern Aldehyden gewinnen und da sie 
stets in guter Ausbeute zu erhalten waren und sich durch ganz be- 
sondere Schénheit auszeichneten, so war es verlockend, sie niher zu 
untersuchen. 
__ Erwirmt man das in Wasser so gut wie unlésliche Oxim des 
o-Aldehydo-phenylglycin amids ganz kurze Zeit mit wafriger Form- 
aldehydlésung auf dem Wasserbad, so list es sich leicht auf und aus — 
r abgekiihlten Lésung fallt nunmebr in fast quantitativer Ausbeute 
intensiy gelb gefirbter Kérper. Die Analyse ergibt, daf 1 Mol. 
nid und 1 Mol. Formaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser 
mmengetreten sind, so dafi also die empirische Formel gerade 
1 Koblenstoffatom vermehrt ist. — Die Hydrolyse mit Sauren 


x 


Z 1) Patentanmeldung vom 24. Dezember 1913. ; 
 %) vergl. Soc. 103, 1251 [1913] und vorstehende Abhandlung. 


es o- MNS: Bteer ae oig Gig ae Ws Caaae 


' phenylglycinamids die Kondensation mit Aldehyden ein, dabei bleibt 


 zelnen Fallen bekannt (vergl. z. B. Frankforter und Glasoe, Am. 21, 


erinnern, ist vor allem die ganz intensiv gelbe Farbe, die von der 


Kohlenstoffbindung nicht entstanden ist. Daf die Amidgruppe 
an der Reaktion beteiligt ist, folgt daraus, dal sie sich glatt g 
Hydroxyl austauschen laBt. Auch geht das Oxim des o-Aldehydo- 
phenylglycius selber in gleicher Weise wie das Oxim des o-Aldehydo- 


der Saurecharakter der Verbindungen unveriudert erbalten. Dem- 
gegeniiber glaube ich, da folgende Formulierung am besten den Tat- 
sachen gerecht wird, méchte sie aber dennoch mit einem gewissen 
Vorbehalt geben: 


~_-CH:NOH —~_-CH (NO) 
zB. CsH-0OH, [- [ CH. CcHs 
oe iy Peal alee ? 
“~CH; .COOH ~CH, .COOH 


Eine direkte Anlagerung von Aldehyden an Oxime ist in ein- — 
476, Beilstein-Erg.-Bd. III, 366), doch tritt in diesem Falle einfache © 
Addition ohne Wasserabspaltung ein. Ein direktes Analogon fiir den 
vorliegenden Fall, wo beide Prozesse gleichzeitig eintreten, habe ich 
indes bislang in der Literatur nicht feststellen kénnen, auch scheint 
die Méglichkeit zur Bildung derartiger Korper der Formel noch be é 
schrinkt zu sein. — Die weitere Untersuchung wird die hinsichtlich — 
der Formel noch bestehende Unsicherheit beseitigen. ‘ 


Die im Folgenden beschriebenen Kondensationsprodukte des Oxims, 
des o-Aldehydo-phenylglycins oder seines Amids mit Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Paraldehyd, Propionaldehyd, Glyoxal, Benzaldehyd, Furfurol 
unl Zimtaldehyd sprechen fiir die allgemeine Anwendbarkeit der 
Reaktion bei Aldehyden. Auffallend an den Kondensationsprodukten, — 
die auch praktisch nicht uninteressant erscheinen und in mancher 
Hinsicht an die von Einhorn u.a.') beschriebenen Methylverbindungen 


Natur des eingefiihrten Aldehyds vollstandig unabhangig zu sein scheint. 


_~- CH (NO), 
Anhydro-formaldehydo- | | IN 3 5 2 
phenylglycinamid-o-aldoxim, ~~~™~N i 
“~CH2.CO.NH2 
2g Oxim des o-Aldehydo-phenylglycinamids?) werden mit 20 cer ms 
40-volumprozentiger waBriger Formaldehydlésung (Kahlbaum) au 


') vergl, Meyer-Jacobson, Jahrb, d. org. Chem., Bd.1, Tl. I, 8.759 oa 
2) Soc. 108, 1251 [1913]. 


wirmt, bis ‘eben Leven! erfolgt ist ‘and dann sofort — 


Es scheidet sich das Kondensationsprodukt dann in 
en | Krystallen aus. Man saugt ab, riihrt zur Entfernung von 


maldehyd mit Wasser an und trocknet auf dem Wasserbad. Aus-— 


ite 1.8 g, hiufig mehr, aber ganz erheblich weniger, falls das ver- 
ndte Amid nicht ganz rein war'). Zur Analyse list man aus viel 
Alkohol um und erhilt den aes dann in schillernden, rein gelb 
efarbten Platten oder Tafelu, die unter Aufschiumen ziemlich schart 


‘bei 283 — —234° schmelzen; sie wurden im Vakuum bei 100° fiber — 


Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1570 g Sbst.: 0.3346 g COs, 0.0797 g H20. — 0.1736 g Sbst : 0.3705 g 

Cs, 0.0859 g H,O — 0.1336 g Sbst.: 23.6 cem N (18°, 769 mm). ; 

a Cyo Hay O. Nz (205. 12). Ber. C 58. 51, H 5.41, N 20.49, 
Gef. >» 58.12, 58.21, » 5.68, 5.54, » 20.71, 


Der Kérper list sich in viel heiSem Wasser, Methylalkohol oder 
‘Amylalkohol, wird dagegen so gut wie gar nicht von Aceton, Xylol, 


Chloroform oder Amylacetat aufgenommen. 


Forres ana 
f Anhydro- -formaldehydo-phenylglycin- | | CH: 
— o-aldoxim, oo ON. 


a 


~~CHe Cool 


_ 2g des vorstehend beschriebenen Amids werden mit 30 ccm 
n-Natronlauge gekocht, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist 
und dann mit 30 ccm n-Salzsiure versetzt. Die ausgeschiedenen, 
stark gelben Krystalle werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
auf dem Wasserbade getrocknet. 1.6 g. Zur Reinigung lést man 
13g in 100 ccm absolutem Alkohol und erbalt dann 0.9 g kleine, 
glinzende, rechteckige oder quadratische Platten oder Tafeln von 
Me ‘intensiv gelber Farbe, die gegen 210° unter Zersetzung schmelzen. 
Zar Analyse wurde im Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd ge- 
ocknet. 
0.1795 g Shst.: 0.3817 g COs, 0.0795 g H,0. — 0.1740 g Shst.: 20 eem 
N (18°, 769 mm). 
Cro H10 03 No (206.10). Ber. C 58.22, H 4.89, N 13.59. 
Gef. » 358.0, » 4.96, » 13.48. 


1) Anm. Da das Oxim des o-Aldehydo- -phenylglycinamids infolge seiner 
uBerordentlich geringen Léslichkeit kanm zu reinigen ist, empfiehlt es sich, 
seiner Darstellung fiir diesen Zweck nur o-Amino-benzaldoxim, das aus 
Chloroform, und Chloracetamid, das aus Alkohol umgelést ist, zu verwenden. 
Man erhalt so auf dem loc. cit. beschriebenen Wege sofort ein reines Produkt. 
30” 


LDeraebber lést sich leicht in kal ter acute 
‘und ziemlich leicht in viel heiGem Wasser. Von Ather, - 
Xylol, Chloroform oder Amylacetat wird er dagegen auch i in n der 1 
$0 gut wie gar nicht aufgenommen. 


Hydrolyse zu o-Aldehydo-phenylglycin. 


1 g des Formaldehyd-Kondensationsproduktes wird mit 20 com 
kaltgesittigter, wiGriger, schwefliger Saure auf dem Wasserbade er- 
wirmt. Ist alles gelést, so setzt man noch 20 cem Saurelésung zu 
und 148t leicht verschlossen drei Stunden lang auf dem Wasserbade- , 
stehen. Es beginnt dann bereits die Abscheidung von Krystallen, die 
durch Abkiihlung vervollstindigt wird. 0.5 g (beim Stehen iiber Nak 
noch 0.1 g). 

Das auf dem Wasserbad getrocknete Produkt wird dann mit | 

- 50 ccm siedendem Xylol ausgekocht und yon etwas rotgefarbter un- 
geléster Substanz heif filtriert. Aus der Xylol-Lésung fallen dann 
0.3—0.4 g ganz schwach gefarbte Krystalle, die bei 176—177° schmelzen — 
und mit o-Aldehydo-phenylglycin identisch sind. In gleicher 
Weise kann man den Aldehyd auch aus dem oben beschriebenen 
Anhydro-formaldehydo-phenylglycinamid-o-aldoxim erhalten. - 


Anhydro- acetaldehydo-phenylglycinamid-o-aldoxim, nf 
pe fi 
ere Op Hy CH NO) on, ons. ~ 
a . CH, .CO.NHs . 
; Man kann diesen Kérper, allerdings in schlechterer Ausbeute, in — 
gleicher Weise wie das Formaldehydderivat erhalten. 0.5 g des Oxims 
a des o-Aldehydo-phenylglycinamids werden mit 4 g Acetaldehyd und 
ay 10 com Wasser im Wasserbade fiir etwa 10 Minuten erhitzt. Es ent- 


es. weicht viel Aldehyd und ein grofer Teil des Amids bleibt ungelést. 

i: Man filtriert und ]aft das Filtrat einige Stunden im Eis. Erst dann 
Be? krystallisiert das Additionsprodukt. 0.2 g. Es schmilzt gegen 233° 
: ; wurde aber nicht weiter untersucht, da eine andere Methode, die beim 
a Formaldehyd nicht anwendbar ist, glatter zum 


Anhydro-acetaldehydo-phenylglycin-o-aldoxim, 
CoH yn NO SCH. CH, 


CH,.COOH 
fiihrt. 2g des Oxims des o-Aldehydo-phenylglycins werden in 10 com 
a Acetaldehyd (Kahlbaum) gelést, sofort filtriert und die Krystallisation 

. durch Reiben mit dem Glasstab eingeleitet. Nach 10 Minuten ist diese — 


b an Vases ies 30 com 1 oe bat Aires 
4 € ieee und trocknet auf dem Wasserbade. 14g. 
0 com _ Alkohol krystallisiert der Kérper in kleinen, vier- oder 
seitigen Tafeln: 0.9 g, die gegen 190° unter Aufschiumen 
elzen. Zur Analyse wird dies Produkt im Vakuum iiber Phos- 
pentoxyd bei 100° getrocknet. 


0.2162 g Sbst.: 0.4740 g COs, 0.1098 g Hy 0. — 0.1214 g Sbst.: 13.3 cem 
Dy (18.59, 770 mm). 


Cu Hy, O3 No (220, 12). Ber. C DIT, H DDO} Ne 273. 
Gef. » 59.79, » 5.68, » 12.85. 


y 


Der Kérper ist von gleicher Farbnuance wie der Formaldehyd- 
_ kérper. Er ist etwas léslich in heiSem Chloroform, Amylacetat und 
_Xylol, sehr wenig in Ather. Von viel hei8em Wasser wird er ziem- me 
lich leicht und yon kalter Bicarbonatlésung sehr leicht geldst. . 


Das gleiche Produkt erhalt man, wenn statt Acetaldehyd der 
billigere Paraldehyd angewendet wird. 0.5 g Oxim des o-Aldehy- 
/dophenyl-glycins werden in 6 cem Paraldehyd gelést, éiltriert und nach 
BA elnigen Stunden die Krystalle abgesaugt und mit Petrolither ge- 
a ale 0.45 g. Nach dem Umlésen aus Alkohol schmelzen sie gegen 
190° unter Aufschaiumen. Ihre Identitiit wurde durch eine Stickstoff- 
-bestimmung kontrolliert. 


0.1272 g Sbst.: 13.7 cem N (19°, 771 mm). 
Ci: Hig Og No (220.12). Ber. N 12.73. Gel. N 12.6. 


Se RCRD Man? STEM: phenylglycin-o-aldoxim, 


ps et 
- wurde erhalten aus 1.5 g Oxim des o-Aldchydo-phenylglycins, gelést in 7 com e 
_Propylaldehyd und Stehenlassen der Lésung wihrend 14 Stunden, Die Lésung 2 aa 
wird mit Ather gefillt und die abgesaugte, pulverige Masse, 0.6 g, in 20 ecm om 
siedendem Alkohol eingetragen und sofort gekihlt. (Es hat den Anschein, +; 
als ob der Alkohol schon beim Umlésen auf dieses und einige héhere Glieder 

der Reihe verindernd wirkt, so dafS das Umlésen mit Vorsicht geschehen 
a8.) Das analysierte Produkt bildete derbe, prismatische Krystalle, die bei ag 
175° unter Aufschiumen schmolzen und beim Trocknen im Vakuum iber e 
P20; bei 100° nicht mehr an Gewicht verloren. Der Kérper ist ebenfalls Z 
intensiy gelb gefarbt. 9 
01179 g Sbst.: 12.2 com N (15%, 751 mm). 

ChoHys03Np. Ber, N 11,97. Gef. N 11.99. 


’ = - ; % A. raat 
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~ Kondensationsprodukt mit Glyoxal, Ci Hi0sNs*). 
Be 20 g Glyoxal-natriumbisulfit werden mit 150 ccm n-Schwefelsau a 
etwa 10 Minuten lang gekocht. Es ist dann die Hauptmenge schwef- 
liger Saéure entfernt und man gibt in die siedende Lésung 4 g Oxim — 
des o-Aldehydo-phenylglycinamids und kocht, bis fast alles gelést ist, 2 
filtriert schnell in der Hitze und kiihlt sofort in Eis ab. Die fallen- 
den Krystalle werden gesammelt, gewaschen, mit wenig Wasser, dann al 
Alkohol und schlieBlich Petrolather, und auf dem Wasserbade ge- | 
trocknet. Ausbeute 3g. 1g dieses Produktes wird mit 70—80 ccm _ 
Wasser heif gelést und langsam erkalten gelassen. Es fallen dann 
_ gunachst beiderseits zugespitzte, sechsseitige Saulen aus. Ist diese 
4% Abscheidung beendet, so kann man noch warm abdekantieren und ~ 
beobachtet dann in der Fliissigkeit eine reichliche Abscheidung feiner 

Nadeln. Die abgesaugte, mit Alkohol und Petrolaither gewaschene _ 
Substanz schmilzt beim Trocknen auf dem Wasserbade, erstarrt aber 
bald wieder und bildet nun derbe Siulchen der gleichen Form, wie | 


4 sie sich zuerst aus der Mutterlauge abschieden. Das so bereitete — 
q Produkt verliert im Vakuum bei 100° tiber P.O; nicht mehr an Ge- 

Se wicht und ward zur Analyse verwendet. 

a 0.1492 g Sbst.: 0.3078 g COs, 0.0660 g HO. — 0.1683 g Shst.: 25.3 cem _ 


; N (18.59, 770.5 mm). 
; - C11 Hy103N3 (238.12). Ber. C 56.62, H 4.76, N 18.03. 
Gef. » 56.26, > 4.95, »- 17:6. 


| Die Substanz ist ebenso wie die andern Vertreter der Reihe 
intensiv gelb gefirbt, allerdings mit einem Stich ins Rétliche. Beim 
Erhitzen verfarbt sie sich gegen 205° und wird bald véllig schwarz, 
um dann je nach Art des Erhitzens sich zwischen 218° und 225° 
unter Aufbrausen spontan zu zersetzen. Sie ist ziemlich léslich in 
heiBem Wasser, wenig in Alkohol und andern organischen Lésungs- 
mitteln. Sie lést sich in konzeutrierter H,SO,. 


Anhydro-benzaldehydo-phenylglycin-o-aldoxim, 
CoH CH NO) oH CoH 


CH2.COOH 
1.5 g Oxim des o-Aldehydo-phenylglycins werden mit 12 cem reinem — 
Benzaldehyd (Kahlbaum) iibergossen und 18 Stunden bei Zimmer- 


') Der Kérper entsteht nach der Gleichung Cy Hy; 02N3 + CH 202 — HO 
= Ci, Hy 03N3; es kann daher an seiner Zugehérigkeit zu dieser Klasse yon — 
Verbindungen kein Zweifel sein. Zur Aufstellung einer Konstitutionsformel — 
bedarf es indes noch weiterer Untersuchung. Es hat den Anschein, als ob — 
die zweite Aldehydgruppe und auch die Amidgruppe in Reaktion getreten 
sind. Jedenfalls 148t sich erstere nicht ohne weiteres nachweisen und letztere 
nicht ohne anderweitige Verinderungen im Molekiil abspalten, 4 


eelilt, die SF onsati be erst. mit ecfcianeretie dann 


ther und dann mit Petrolither gewaschen werden. Ausbeute 
Man ‘kann unter erheblichem Verlust durch Eintragen in sieden- 
Alkohol und sofortiges Abkiihlen umlisen und erhalt dabei kleine, 


gegen 204—205° schmelzen und von intensiv gelber Farbe sind, und 
zwar obne dai die Nuance durch den Hinzutritt des Benzolringes 
--veriindert ware. Zur Analyse ward im Vakuum bei 100° und iiber 
-P; 05 getrocknet. me 
0.1071 g Sbst.: 9.1 cem N (15°, 751 mm). . : 
C16 Hi,03 No (282.13). Ber. N 9.93. Gef. N 9.85. 


____ Viel heiSes Wasser nimmt nur wenig von der Substanz auf, noch > 


weniger lésen Xylol und Amylacetat‘ Ather lést so gut wie gar nicht, 
dagegen Bicarbonatlésung sofort. 


Anhydro-zimtaldehydo-phenylglycin-o-aldoxim, 
CoH. < CH (NOS on. CH: CH.CoHs 


3 CH;.COOH 

5 a 1 g Oxim des o-Aldehydo-phenylglycins wird in 6 ccm Zimtaldebyd 
gelést und einige Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Der 
‘rystallbrei wird mit Ather versetzt, abgesaugt und zur Reinigung 
us 20 ccm Alkohol umgelést, 0.6 g. Der Kérper ist fast von gleicher 
-gelber Farbe wie die iibrigen; er krystallisiert in derben, strahlig ver- 
‘wachsenen SpieBen, die bei 166—167° unter Aufschaumen schmelzen. 
y Zur Analyse ward bei 100° im Vakuum iiber P,O; getrocknet. 


—s 0.1569 g Sbst.: 12.2 cem N (15°, 752 mm). 
Cis Hig O3Nq (808.15). Ber. N 9.09. Gef. N 9.02. 


In seinen Léslichkeitsverhiltnissen ist das Produkt dem Benz- 
- aldehydderivat sehr abnlich. 


4 Anhydro-furfurolo-phenylglycin-o-aldoxim, 


¥ ae 


| 
ec (NO) sont J . 
O 


GH,.COOH 


--:1.5 g Oxim des o-Aldehydo- -phenylglycins werden in 8 ccm Furfurol 
- gelést und 24 Stunden verschlossen aufbewabrt. Die Krystalle wer- 
F ; (’ 
den abgesaugt und mit Ather und Petrolather gewaschen. Ausbeute a 
2 pe Zur Analyse diente das gro! krystallisierte Rohprodukt, da es 4 


a. ee PE ss =e ; = 

Boe) oo Widehein ets daB Here das Umtoet en der 1» Korpe pe 

--veriindert wurde. Es ward im Vakuum “aber P, Os bei 1 

konstantem Gewicht getrocknet. 
0.1429 g Sbst.: 12.9 cem N (17.5°, 763 mm). 


CuHy204Na. Ber. N 10.3. Gef. N 10.52. aa 
a. Das Rohprodukt schmilzt gegen 190°, das aus Methylalkohol um- 
geléste Produkt bei 195—197° unter lebhalter Zersetzung; es bildet 
kleine, vierseitige, schief abgeschnittene Platten. Von viel heiBem | 
Wasser, Athylalkohol oder Amylalkohol wird der Kérper aufgenom-_ 
men, ‘sehr wenig oder gar nicht von Xylol oder Ather. 

London W., Davy- Faraday Laboratory Royal Institution, a 
Albemarle Str. 


54. Wilheim Gluud: Notiz tiber die Bromierung von 
o-Nitro-toluol und uber das o-Nitrobenzyl-pyridiniumchlorid. — 


5 


(Kingegangen am 4. Marz 1915.) 


< & 


re Infolge der Erfahrung, daB bei der Wirkung von Brom auf 
o-Nitro-toluol Dibrom-anthranilsaure entsteht, scheinen Versuche, 
4 um auf gleichem Wege zu Brom-nitro-toluolen zu gelangen, nicht mehr 
mist *. in die Literatur iibergegangen zu sein, trotzdem die Darstellung von — 
Chlor-nitro-toluolen aus Chlor und o-Nitro-toluol schon lange bekannt 


: ist. — Demgegentiber ist es wert, festzustellen, da die Bromierung 

+ ae des o-Nitrotoluols zu Brom-nitro-toluolen durchaus der normale Verlauf — 
‘ a ist, und daB die Anthranilsiurebildung durchaus nicht mit der Wirkung | 
a des Broms verkniipft, sondern eine nur durch die speziellen Reaks 
By .~ tionsbedingungen ausgeliste Erscheinung ist. : ; 
. Im Folgenden ist nun die Bromierung des o-Nitrotoluols zu Brom- 


nitrotoluol in aller Kiirze beschrieben und einige Erfahrungen mit ; 
dem erhaltenen Produkt mitgeteilt. 
a. Wahrend Chlor, wie Janson?) fand, direkt auf ee 
. wirkt unter Bildung einer Mischung von Chlor-nitro-toluolen, bedarf das 
a Brom zweckmiBig eines Katalysators. Schwefel scheint hierbei nicht — 
“ah brauchbar zu sein, sondern mag vielmehr, wie gefunden wurde, mit 
eet, Vorteil fiir die Darstellung von Dibrom-anthranilsiure und der ihrer 
Entstehung voraufgehenden Zwischenprodukte verwandt werden, we 


~ ) Janson, D. R-P. 107501; ©. 1900, I, 1110. ~ Cohn, M. 22, 482 
o.. [1901]; G. 1901, Il, 580. ¥% 
ae : 


ae 
ar 


viel reinere Produkte als bei dem alten Greiffschen Verfahren er- 
_ halten werden’). Sehr leicht gelingt dagegen die Hinfiihrung von 
_ einem Molekiil Brom in das o-Nitrotoluol, wenn Eisen als Kata- 
lysator benutzt wird. 
Man erhalt dabei in guter Ausbeute ein Gemisch der isomeren 
Brom-nitro-toluole, das fiir manche Zwecke wegen seines hohen Siede- 
_ punktes und seiner leichten Zugiinglichkeit auch von praktischem Wert 
sein kann. Sein vorwiegender Bestandteil ist das 4-Brom-2-nitro- 
toluol, dem vermutlich das 6-Bromderivat beigemengt ist. Die 
7 Identifizierung dieses letzteren habe ich nicht durchgefiihrt, Das 4- 
_ Brom-2-nitro-1-toluol bleibt vorwiegend in den mittleren Fraktionen 
_ und krystallisiert daraus bei mehrwéchentlichem Stehen in schénen, 
_derben Krystallen. Beschleunigen kann man die Abscheidung durch 
gute Kiihlung, wodurch man die Ole zum teilweisen Exstarren bringt 
und indem man dann mit kaltem Petrolither die éligen Bestandteile 
_ entfernt. Auf diese Weise wurde das 4-Brom-o-nitro-toluol auch in 
reiner Form vom Schmp. 45° erhalten. Auch kann man es ‘durch 
J mehrfaches Fraktionieren mit Siedeaufsitzen leicht soweit anreichern, 
4 daf es sich aus den Fraktionen krystallisiert abscheidet; doch ist auf 
_ beide Weise die Ausbeute wenig befriedigend. 


_ In bemerkenswertem Gegensatz zu den Erfahrungen Ullmanns”) 
_ beim o-Nitrotoluol, die ich vollauf bestatige, steht das Verhalten des 
- durch den Eintritt eines Bromatoms veranderten o-Nitrotoluols bei der 
~ Oxydation mit Kaliumpermanganat. Auch unter den verschiedensten 
4 Bedingungen bleibt der gréf{te Teil des Brom-nitro-toluol-Gemisches un- 
A angegriffen, wahrend der Verbrauch des Permanganats auf Kosten der 
_ entstandenen Brom-nitro-benzoesiuren geht. Diese Erfahrung deckt 
sich mit der Beobachtung, die von Cohen und Hodsman®) bei den 
- Chlor-nitro-benzoesauren gemacht ist, und wonach insbesondere die 
_ 4-Chlor-2-nitro-1-benzoesiure so leicht weiter oxydiert wird, da ihre 
_ Menge mit zunehmender Versuchsdauer abzunehmen scheint. 
; Immerhin ist es gelungen, aus dem in geringer Menge entstehen- 
den Sauregemisch zwei schén krystallisierte Derivate abzuscheiden, 

yon denen das eine aus der vom Braunstein befreiten Lésung beim 
_ Ansiuern sofort krystallisiert, gereinigt bei 168° schmilzt und 
_ 4-Brom-2-nitro-1-benzoesaure ist, wihrend das zweite sehr viel 
a wasserléslicher ist und erst nach 1—2 Tagen sich abscheidet. Ks 
schmilzt bei 178° und ist vielleicht mit der noch unbekannten 


6-Brom-2-nitro-l-benzoesaure identisch. Die Oxydation mit 
f 


wary 


1) B. 18, 288 [1880]. 2) B, 36, 1797 [1903]. 


3) C. 1907, I, 453. 
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Braunstein in verdiinnter Schwefelsaure liefert ebenfalls die {Brom % 
Q-nitro-1-benzoesiure nur in geringer Menge. 


Die Oxydation mit. Chromsaure ‘in konzentrierter Schwefelsaure 
verwandelt das Brom-o-nitrotoluol in Brom-nitro-benzaldehyd — 
der sich durch alkalische Acetonlésung in schén krystallisierten Di- 
brom-indigo (aus Anilin krystallisiert) tiberfiihren laBt, indessen ist 
auch hier die Ausbeute nicht von praktischem Interesse. 


Ich beschranke daher die experimentellen Angaben auf die Be- 
schreibung der Darstellung des Brom-o-nitro-toluol-Gemisches, da 
dieses fiir spezielle Zwecke von Nutzen sein kann. — Immerhin hat 
es den Anschein, daS durch den LEintritt des Bromatoms in das 
o-Nitrotoluol die Reaktionen der CH3-Gruppe, die beim o-Nitrotoluol 
glatt verlaufen, bei den Brom- und Chlor-Derivaten nicht mehr mit 
gleichem Vorteil anwendbar sind. Das von Reissert?) beim o-Nitro- 
toluol ausgearbeitete Oxydationsverfahren unter Verwendung von 
Quecksilberoxyd verlauft z. B. bei den Brom-nitro-toluolen auch ganz 
unverhiltnismabig viel trager, abgeseben davon, dali es besonderer 
experimenteller Vorkehrungen bedarti. ; 


Bromierung von o-Nitro-toluol. 


137 g o-Nitrotoluol, 200 g Brom und 20 (ca. 1.5 em lange) eiserne 
Nagel werden in einem mit eingeschliffenem Kiihler versehenen Kolben 
auf dem Wasserbade bis zur eben beginnenden Bromwasserstoff-Ent- 
wicklung angewarmt (ca. 1—2 Minuten). Die Reaktion wird sehr bald 
lebhaft und mufi ohne aufere Erwarmung zu Ende gehen. Nach 
1/2—*/, Stunden vervollstindigt man die Reaktion durch erneutes Er- 
wirmen auf dem Wasserbade, bis alle Bromwasserstoff-Entwicklung — 
aufgehért hat. Das Ol wird in Wasser gegossen, mehrmals mit Wasser 
ausgeschiittelt, dann mit viel Petrolather aufgenommen und die abge- — 
hobene Lésung mit 2n-Natronlauge und. dann mit Wasser ausge- — 
schiittelt. Die Petrolitherschicht wird von etwas ausgeschiedener, — 
fester Substanz befreit, mit Natriumsulfat getrocknet, das Lésungs- 
mittel verjagt und das zuriickbleibende Ol destilliert. Es gehen 
zwischen 250° und 263° 155g itiber. Eine zweite Destillation des 
Bromnitrotoluol-Gemisches gab bei Anwendung einer kurzen Kolonne” r 
folgende Fraktionen: 


bias 254°. ko pkatttatd thine gn aie Rey ae 
CT et 1 en MMe BR Mehl dae i ps1 So 
ys ea 1: Wa rien er REP Me he Fried, 


') B. 40, 4209 [1907]. 


os a “Auhangeweise soll bei rid Gelegenheit eine Angabe yon Lell- 
‘mann und Pekrun’) iiber das o- Nitrobenzyl-pyridiniumchlo- 

rid, (NO»)CsHs.CH2(CsHsN)Cl, erginzt werden. Nach diesen 

Autoren ist das o-Nitrobenzyl-pyridiniumchlorid ein weingelber Kérper 
~ yom Schmp. 76°, wenn aus Alkohol durch Zusatz von Ather umge- 
lést. Ich habe es, ausgehend vom Kahlbaumschen o-Nitrobenzyl- 

chlorid, stets véllig farblos erhalten und aus Alkohol mit Ather ge- 
 f4llt den Schmelzpunkt zu 104—105° gefunden. Es zeigte sich ferner, 
da dies der Schmelzpunkt des mit 1 Molekiil Wasser krystalli- 
_ sierten Produktes ist, wihrend der wahre Schmelzpunkt des o-Nitro- 
_ benzyl-pyridiniumehlorids noch 100° héher liegt. — Im Vakuum- 
_ exsiceator oder bei langem Verweilen auf dem Wasserbade entweicht 
_ das Krystallwasser und der Schmelzpunkt steigt auf 203—204°. Das 
_ auf diesem Wege dargestellte Produkt zieht meist rasch wieder Wasser 
an. Kin luftbestindiges und ebenfalls farbloses Produkt vom Schmp. 
~ 203—204° erhalt man durch Umldsen des wasserhaltigen Produktes 

aus siedendem Amylalkohol und Trocknen der Krystalle auf dem 

_ Wasserbade. 
3 0.27475 g Sbst. (aus Alkohol ane Ather umgelést) verloren beim Trocknen 
- im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd erst bei 61° und dann bei 100° 0.0168 ¢g 
an Gewicht. 
Sia Hy, OpN2 Cl + 1 aq) (268.58). Ber. H,0 6.71. Gef HO 6.12. 

Beim Stehen an. der Luft wurden wieder 0.0168 g an Gewicht aufge- 
~nommen. 
0.27475 g Sbst.: 0.1475 g Ag Cl. 
(Cyp Hy, OpNaCl + 1 aq) (268.58). Ber. Cl 13.2. Gef, Cl 13.12. 


London W., Davy-Faraday Laboratory, 21 Albemarle Str. 


a 


1) A. 259, 57. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., SchulzendorferstraBe 26. 
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Sitzung vom 22. Marz 1915. 
Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprasident. 


Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 8. Mirz genehmigt ist, 
halt der Vorsitzende folgende Ansprache: 


Wie uus yon den Hinterbliebenen mitgeteilt wird, ist unser Mit- 
glied, Dr. 


OTTO HAUSER 


am 15. Marz infolge eines schweren Herzleidens verstorben. Hr. R. 
J. Meyer hat dem Dahingeschiedenen folgenden Nachruf gewidmet, 
den ich hiermit zur Verlesung bringen méchte. 


»Dr. Otto Hauser, Privatdozent an der Technischen Hoch- 
schule und Assistent am Technologischen Institut der Universitat 
Berlin, starb im Alter von 38 Jahren. Mit seinem Tode fand eine 
-yielversprechende wissenschattliche Laufbahn ein vorzeitiges Ende. 
Hauser wurde im Jahre 1877 in Mefkirch in Baden geboren. Sein 
Vater war Apotheker, zugleich Biirgermeister seines Heimatortes und 
badischer Landtagsabgeordneter. Er besuchte die Gymnasien zu Ef- 
lingen und Karlsruhe und studierte in Tiibingen und Miinchen Chemie. 
Dort wurde er nach Abschlu®B seiner Studien Unterrichtsassistent 
unter W. Muthmann und K. A. Hofmann in der anorganischen 
Abteilung des v. Baeyerschen Laboratoriums. Seine Dissertation, 
die tiber Wismutverbindungen handelte und von L. Vanino veran- 
laBt worden war, gab in der folgenden Zeit die Anregung zu einer 
ganzen Reihe von Arbeiten tiber die Chemie des Wismuts, die erst 
jiingst mit einer Untersuchung tiber die spezifische Warme des Wis- 
mutoxyds ihren Abschlu8 gefunden haben. Spiter siedelte Hauser 
nach Berlin tiber, wo er sich an der Technischen Hochschule habili- 
tierte und zugleich als Vorlesungsassistent von H. Erdmann titig 
war, bis er 1911 die Stelle eines Assistenten am Technologischen 
Institut yon Geheimrat Wichelhaus tibernahm, die er bis zu seinem 
Tode inne hatte. In Berlin entstanden zunichst seine ausgezeichneten 
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Arbeiten tiber die Sulfate ied Zirkoniums (zum Teil ae f 
H. Herzfeld), die ein abschlieBendes Bild von den verwickelt 
Vorgingen geben, die sich in den Lésungen dieser Salze infolge 
hydrolytischer Spaltung und Komplexbildung abspielen. Hier zeigt 
sich zuerst, in wie hohem Mae Hauser die Lehren und Methoden | 
der modernen physikalischen Chemie beherrschte und wie erfolgreich | 
er sie zur Lésung anorganisch-chemischer Probleme anzuwenden wubte. 
Dieselbe Fahigkeit tritt auch in seinen anderen, zum grofen Teil mit — 
F. Wirth gemeinschaftlich veréffentlichten Arbeiten tiber seltene 
Erden hervor, in denen er sich nicht damit begniigt, unsere Kennt- 
nisse auf diesem Gebiete rein priparativ und analytisch zu erweitern, | 
sondern stets darauf bedacht ist, durch Bestimmupg physikalischer und 
chemischer Konstanten, durch griindliche Untersuchung der Gleich- 
gewichtsverhaltnisse der in Frage kommenden Stoffe in Lésung die 
schwierigen analytischen Fragen, die sich hier darbieten, auf eine © 
wirklich wissenschaftliche Grundlage zu stellen. Durch seine vielfache 

Beschaitigung mit den seltenen Erden wurde Hauser auch zum Studium 
der natiirlichen Vorkommen dieser Gruppe angeregt. Wie er sich — 
stets den verwickeltsten Fragen mit besonderer Vorliebe widmete, so — 
interessierte ihn auf diesem Gebiete vornehmlich die mineralogisch und — 
chemisch noch am wenigsten aufgeklarte Gruppe der kompliziert zu-_ 
sammengesetzten und analytisch auBerst schwierig zu behandelnden 

Mineralien, die neben seltenen Erden Titansaiure, Niobsiure und Tantal-— 
siure enthalten: die Euxenite, Samarskite, Perowskite und ahnliche. Im 

Verlaufe dieser Studien hat er mehrere interessante neue Mineralien zum — 
ersten Male analysiert und ihnen den Namen gegeben (Risérit, Ubligit, 

Plumboniobit) und auBerdem die analytische Chemie durch kritische Pri- 

fung alterer und Ausarbeitung neuer Methoden auf das gliicklichste be- 

reichert. Eine Frucht dieser Arbeiten ist ein gemeinsam mit R. J. Meyer 
verfaBtes Buch tiber die »Analyse der seltenen Erden und der Erdsaurens, — 
in dem Hauser seine vielfachen Erlahrungen auf diesem Gebiete zu- — 
sammenfassend ver6ffentlichte. Bei allen solchen Untersuchungen kamen 
Hauser seine ausgezeichneten mineralogischen und krystallographi- 
schen Kenntnisse sehr zugute. Wie tief er tiberhaupt in mineralo- 
gische und auch in geologisch-chemische Fragen eingedrungen war . 
zeigt sich am besten in seiner Abhandlung iiber »Gesteinszersetzung 
durch vulkanische Exhalationen«, in der das gelegentlich der Deutschen 
Zentralafrika-Expedition 1907/08 im Gebiete der Virunga-Vulkane ge- 
sammelte Gesteinsmaterial auf knappem Raume in der durch den- 
Titel bezeichneten Richtung in meisterhafter Weise behandelt wird. 
Zweifellos wire Hauser dazu berufen gewesen, aul dem Gebiete der | 
chemischen Geologie, die nach einer weit zuriickliegenden klassischen | 
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lange -brach gelegen hat und erst in neuerer Zeit wieder 
htbar zu werden verspricht, als Forscher eine hervorragende Rolle 
zu spielen. — ti 
- In letzter Zeit hat sich Hauser mit seinen Schiilern mehrfach 
nit Fragen der Reaktionsbeschleunigung durch Katalysatoren be- 
se Aftigt, so mit den Sauerstoff-iibertragenden Wirkungen des Magne- 
mions und der katalytischen Reaktionsbeschleunigung mittels Be- 
iumverbindungen bei Darstellung von Estern organischer Sauren 
und auch mit anderen Problemen, die ebenfalls mit technischen Fragen 
in Verbindung stehen, wie mit dem Nachweise des Methans durch ozo- 
nisierten Sauerstoff und mit den Estern der Cellulose mit Benzoesaure. 
_Hausers Beziehungen zur chemischen Technik waren lebbatte, 
was schon seine Stellung am Technologischen Institut mit sich brachte. 
Er war vielfach in technischen Komfnissionen titig und wurde auch 
Gutachter oft in Anspruch genommen. 
Uberblickt man das Lebenswerk des allzu frith Dahingeschiedenen, 
ssen Inhalt hier nur angedeutet werden konnte, so tritt uns eine 
Onlichkeit von vielseitiger Begabung entgegen, die durch ein tiber- 
reiches Wissen auf das gliicklichste unterstiitzt wurde. Wer 
user naher kannte, der wuBte, da® er auf allen Gebieten der 


heoretischen und experimentellen Chemie ein ungewéhnlich hohes 
MaaB von Kenntnissen besaB. Er vereinigte alle Eigenschaften in 
h, die dem Forscher einen héheren als den Durchschnittserfolg ge- 
rleisten: Talent, Scharfsinn, unabhaingiges Urteil, Wissen und 
n nie versiegenden Flei®. Den meisten seiner Freunde ist es 
yh] erst nach seinem Tode bekannt geworden, daB das Leiden, dem 
ariag. ihn schon Jahre hindurch niederdriickte. Um so bewunde- 
ngswiirdiger ist die Energie und die Hingabe, mit der er bis kurz 
yor seinem Ende titig war. Eine gewisse Verschlossenheit und Scheu 
Selbst Naherstehenden gegeniiber — wohl eine Folge seiner Krankheit 
—, machte einen vertraulichen Verkehr mit Hauser nicht leicht. 
He aber, die ihn wirklich kannten, seine Freunde und Mitarbeiter, 
rauern seinen friihen Tod auf das aufrichtigste und werden ihm 


herzliches Andenken bewabren.« 


_ Weitere Todesfille in unserem Mitgliederkreise haben wir wie- 
rum unter den auf dem Felde der Ehre Gefallenen zu beklagen: 
Fr. Adelmann, Marburg, 

Dr. Bruno Mylo, Danzig, 

H. Rennert, Marburg, 

Dr. Jakob Schmitz, Diisseldorf. 
“Ich bitte die Versammelten, sich zur Ehrung der Toten von ihren 
zen zu erheben. | 


~ 
we 
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Das diserne Kre eux erbielten die HH 
Dr. G. A. Becker, Reichenbach; Dr. E. Beschke 
Erich Deipser, Erlangen; Dr. K. Freudenberg, Kiel; Dr 
: Helferich, Berlin; Prot. Dr. Honcamp, Rostock; Fritz 
ss mann, Rostock; Dr. Rob, Naumann, Hagen i. W.; Dr. E. Pte 
7 ler, Berlin; Dr. Schweckendiek, Erlangen; H. Thérl, 
G. Trégler, Kiel. 


as hon, 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 


Hr. Klamroth, Dr. A., Lever- Hr. Schwarz, Dir. L., Zaandam, 

kusen; Holland; ae 

-- » Margosches, Prof.Dr.B.M., » Ket ade Apotheker K. p 
Briinn; Ragunda, Schweden; 

Frl. Goodson, A., Berlin. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden yorgeschlagen die HHrn.: 


ey! Dieffenbach, Geheimrat Prof. Dr. O., Technische Hoch- 
Ne schule, Darmstadt (durch H. Finger und L. Wéhler); 
ie. Hodenius, Dr. Ludw., Bornheimerstr. 218, Bonn (durch 
R. Anschiitz und H. Meerwein); Dy 
Friedmann, Dr. Walter, Behrenstr. 50/52, Berlin W. (durch 
A. Rosenheim und R. J. Meyer). a 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: i 


1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Herausgegeben 
von C. Friedheimy+ und F. Peters. 7. Aufl, 185. Lieferung. Hei- 
delberg 1915. 7 

2295 b). Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. Abhandlungen, II. 
Band. Berlin, Oktober 1913 — Oktober 1914. oF 

2109. Jahrestabellen chemischer, physikalischer und technole 

gischer Konstanten und Zahlenwerte. Bd. III. Paris, Leip 

London, Chicago 1914. 4 ‘ 


In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 


= 


O. N. Witt: Zur Kenntnis der Naphthalin- -monosulfosiuren. - 

Vorgetragen vom Verfasser. 
2, E. Dei&®: Uber die Umsetzung zwischen Permanganat und Se 
os niger Saure. — Vorgetragen vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
K. Beckmann. F. Mylius. 
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Mitteilungen. 


55. Hans Stobbe: Die Farbe einiger cyclischer 
Ketonsauren und ihrer Ester. 


(Hingegangen am 27. Februar 1915.) 


In einem (B. 40, 3383 [1907]) erschienenen Aufsatze wurde die 
groBe Farbdifferenz zwischen der bordeauxroten Allo-chrysoketon- 
saure (I.) und ihrem hellgelben Athylester, 


COOH 

a pions kW 
; : ss i, ae 
ee I? 


= 
it 


unter Beriicksichtigung einer von A. Hantzsch?) aufgestellten Theorie, 
durch konstitutive Verschiedenheiten zu deuten versucht. Da nun 
hierfiir die damals gefundenen optischen Konstanten nicht ausreichten, 
habe ich die Untersuchungen in der Folgezeit unter Mitwirkung der 
HHrn. Siegfried Seydel®) und Albert Funke®*) erganzt und 
fernerhin noch einige andere Ahnliche Verbindungen, die citronengelbe 
9-Keto-fluoren-4-carbonsaure (II.) und ihren goldgelben Athyl- 
ester, die orangegelbe Phenyl-indon-essigsaure (II.) und ihren 
goldgelben Methylester, sowie schlieBlich noch das Keto-fluoren ([V.) 
selbst zum Vergleich herangezogen: 


C:0 C:0 C:0 
ie a ae | i a de }-CHp. COOH ies =| 
ms iS ~ L I Alo. Hs ees 

COOH 
ue | Ill. IV. 


Die nach der bekannten Methode von Hartley und Baly durch 
einen Steinheilschen Quarz-Spektrographen ermittelten Absorptions- 
kurven der drei Sauren und des Ketons finden sich auf Tafel I. Sie 
zeigen alle bei hoherer Konzentration eine selektive Absorption im 


1) B. 89, 3080 [1906]. 2) Inaug.-Diss., Leipzig 1909. 
3) Inaug.-Diss., Leipzig 1910. 
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Tafel I. 
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Logarithmen der Schichidicken alkoholischer ™/710000Lésun 
bs 


Allo-chrysoketonsaure. 
al Il ————. 9- Keto-fluoren-4-carbonsiure. 


= *. Ill 8- Phenyl-indon-essigsiiure. 

: === Keto-fluoren. 

‘- Band der "/1oo-Phenyl-indon-essigsiiure-Ldsung reicht bei 10 mm Schicht- 
; dicke bis 4 465 wu, bedeckt also schon das ganze Violett und das 
— Blau. Das Band der “/io0 - Allo-chrysoketonsiure-Lésung reicht bei 


6—8 mm Schichtdicke bis 2 526 (at, oder bei 10 mm_ Schichtdicke 


, 
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(durch Extrapolation zu finden) bis etwa 2 555 ww'); es verdeckt also 
das sichtbare Spektrum vom Violett bis zum Griin und reicht sogar 
in das Gelb hinein®). Da nun, aus der Gestalt der Kurve zu 
schlieBen, die Absorption bei noch héherer Konzentration (die prak- 
tisch ftir Zimmertemperatur nicht zu erreichen ist) immer weitere 
Teile des Spektrums verdecken wird, und da ein bordeauxroter, also 
purpur-violetter Stoff das Griin und das Griingelb absorbiert, harmo- 
niert hier die Liésungsfarbe mit der K6rperfarbe der festen Allo- 
ehrysoketonsaure. 


Auer dem typischen Bande im langwelligen Spektrum finden 
wir fiir die Verbindungen I, III und IV in gleicher spektraler Lage 
{bei 4 285) ein zweites stark ausgepragtes Band im Ultraviolett, bei 
Verbindung II in gleicher Region ein stark verflachtes Band. Und 
schlieBlich tritt noch im Auersten Ultraviolett eine nochmalige selek- 
tive Absorption auf. Die drei Sauren haben also in ihren Kuryen 
dieselben drei typischen Merkmale, wie das Ketofluoren. Sie sind 
daher wahre Ketonsfuren und nicht, wie schon friiher aus an- 
deren Griinden fiir die Allo-chrysoketonsiure widerlegt wurde, etwa 
Oxylactone von der Formel: 


co-0 
C® 36,0 Hi 
ome 6 sme 
~2 Aa 
Aaa? 


Das Band im sichtbaren Spektrum, das immer bei Chinonen auf- 
tritt, wird dem gemeinsamen Hauptchromophor, dem Carbonyl oder 


C:0 
dem Halbchinonringe (| , die anderen Bander hingegen anderen 


Einfliissen zuzuschreiben sein. 


1) Diese Werte stimmen mit unseren friheren Beobachtungen annihernd 
diberein. Wir fanden fir eine 10 mm-Schicht einer "/sco-Cumollésung bei 
photographischer Aufnahme im kleinen Vo gelschen Spektrographen die Ab- 
sorptionsgrenze 4 525 wu und fiir eine 10 mm-Schicht einer "/128-Hisessig- 
lésung bei direkter Beobachtung im KriiBschen Spektroskop die Absorptions- 
grenze bei 7 540 wy. 

2) Nach Landolt-Bérnstein reicht das Violett bis 4-424, das Blau 
bis 4 492, das Griin bis 4 535 und das Gelb bis 4 586. 
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Auf den weiteren drei Tafeln finden wir die Kurven der Ester 
der drei Saiuren I, If und IIL und des besseren Vergleichs wegen 
nochmals die Kurven der Siéuren mit eingezeichnet. Man erkennt 
auf den ersten Blick, da® die korrespondierenden Verbindungen sehr 
ahnlich absorbieren. Die Kurven der 9-Keto-fluorensaure und ihres — 


Tafel IT. 
Wwellenla ( 
ellen sje It fe 


$00 


Lagarithmen derSchichtdicken alkoholischer "10000 Lésungen 


I ———— Allo-chrysoketonsaure. 
se ssecssie Allo-chrysoketonsiiureester. 


Esters, sowie der Phenyl-indon-essigsiure und ihres Esters sind nahezu 
identisch. Die Kurve des Allo-chrysoketonsaureesters liuft der Siure- 
kurve parallel und ist gegen diese um etwas nach dem kurzwelligen 
Teile des Spektrums verschoben. Eine 10 mm-Schicht der "/100-alko- 
holischen Esterlésung absorbiert bis 2 487 Mu, also das ganze Violett 


j und das Blau); die Absorption der Lésung, die bei héherer Konzen- 
, tration etwas gesteigert wird, entspricht also der gelben Kirperfarbe 
des Esters. Die bei blofer direkter Betrachtung groB erscheinende 


Tafel IL. 
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333 250 "yp 
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tdicken alkoholischer "/o000 Lésungen 


1 
by 


Logarithmen der Schioi 
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9- Keto-fluoren-4- carbonsiure. 
--------- 9 - Keto-fluoren- 4- carbonsaureester. 


Farbdifferenz zwischen Saure und Ester pragt sich in den Spektren 
in weit geringerem Mafie aus. Unser Auge differenziert eben in 
diesem Spektralbereiche viel schirfer als die Apparate. 


1) Bei photographischer Aufnahme im kleinen Vogelschen Spektro- 
graphen wurde fiir eine 10 mm-Schicht einer "/500- Cumollésung die Absorp- 
tionsgrenze 2 523 wu und bei direckter Beobachtung im KriiSBschen Spektro- 
graphen fiir eine "/123- Hisessiglisung A 500 wu gefunden. 


- Wegen der geringen, ato ler iVerncuteaeitheit woes 
gehérigen Sauren sind also die drei Ester ebenso wie die 


Tafel IV. 
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Illy ————  - Phenyl-indon-essigsiure. 
Sisco see: y~ Phenyl-indon-essigsaure- methylester, 


Ketoverbindungen im Sinne der obigen Formeln. Die optische Ana- 
lyse dieser Verbindungen hat keinen Anla8 zur Annahme konstitutiver ad 
Verschiedenheiten geboten. 


Leipzig, im Februar 1915. 
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56. Arthur Rosenheim: Die Hinwirkung von Titantetra- 
. chlorid auf sauerstoffhaltige organische Verbindungen. 
_. Nach Versuchen von Richard Schnabel und 

Bacon Robert Bilecki. 
5 [VI Mitteilung: Uber die Molekularverbindungen anorganischer 
F Halogenide!).] 

(Eingegangen am 9. Marz 19135.) of 
Die Abhandlung von O. Hauser und A. Levite”) tiber das 
- Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren Carbonsiuren gegen 
__vierwertiges Titan, ieee Ergebnisse teilweise in Widerspruch mit Mm = 
_ Angaben von mir eh meinen Mitarbeitern stehen, teilweise dieselben ~2 
erganzen, veranlassen mich, an der Hand gréatenteils noch unver- Ress 
- Sffentlichter Vewihshatakds auf ein Arbeitsgebiet zuriickzugreifen, aoe 
tas ich seit vielen Jahren verlassen habe. Die Untersuchungen iiber Se 
die Einwirkung zablreicher anorganischer Halogenide auf organische, 
_ sauerstofthaltige Stoffe wurden zu dem Zwecke begonnen*), um fest- 
 azustellen, ob die entstehenden Additionsverbindungen den Gesetzmabig- a 
_ keiten der Wernerschen Koordinationslehre folgten und ob ihre Bil- 
dung der damals neuen Oxoniumtheorie‘) entsprechend mit der Vier- 
_ wertigkeit des Sauerstoffes im Zusammenhange stehe. Es zeigte sich en 
_hierbei, dafi die Halogenide schwach elektroaffiner Elemente, wie des a 
fiinfwertigen Antimons, des Siliciums, Titans, Zinns, sowie auch des “=a 
‘Thoriums und vierwertigen Platins, ferner des Bors und dreiwertigen te 
‘Eisens u. a. m. auferordentlich mannigfaltige »Additionsverbindungen« - x 
mit sauerstoffhaltigen, organischen Stoffen bilden, die baufig mit einer f re 
yon der Natur der Komponenten natiirlich abhangigen, verschieden- . 
_artigen Geschwindigkeit unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in "a 
- Substitutionsverbindungen tibergehen. 
es bestitigte sich die schon frithzeitig von Kekulé*) geaiuferte 
_Annahme, daf offenbar jeder Substitution oder Umsetzung eine mole- 
kulare Addition der reagierenden Stoffe vorangehen mu, wenn es 
auch nicht in allen Fallen gelingen kann, die Produkte der einzelnen to 
-Vorgiinge zu isolieren. Eine auBerordentlich grofBe Anzahl von Unter- ee 3 

d 


suchungen verschiedener Autoren hat die Frage nach der Anwend- 
yarkeit der Oxoniumtheorie sowohl, wie die nach der Giiltigkeit der 
~Wernerschen Theorie fiir organische Additionsverbindungen inzwi- 


1) V. Mitteilung: B. 38, 2777 [1905]. 2) B, 48, 218 (1915). 
3) J, Mitteilung: B. 34, 3377 [1901]. 
4) Baeyer und Villiger, B. 34, 2631 [1901]. 
- 5) A, 106, 140 [1858]. 


tionen des Titantetrachlorides untersucht und dabei eine Reihe yon 


schen geklirt, und so kam es, aa oannibeete Vernichentceln . 
die in verschiedenen von mir veranlabten Dissertationen niedergeleg 
sind, sonst ganz oder teilweise unveroftentlicht blieben. 7 

Sehr eingehend wurden in einigen dieser Arbeiten ) die Reak- 


Verbindungen erhalten, die zu den von Hauser und Levite be-- 
schriebenen Salzen der Titan-salicylsaure in naber erick 
stehen. 
Versetzt man eine Lisung von 3 Mol. Salicylsaure in wasser- 
freiem Ather mit 1 Mol. Titantetrachlorid, so bildet sich beim — 
Sieden am Riickflu®kiihler unter starker Salzsiureentwicklung eine 
tiefrote Lésung, aus der groBe, purpurrote, glanzende Krystalle sich — 
abscheiden. Diese Verbindung, die schon in der vorlaufigen Mittei- 
lung V2) kurz beschrieben ist, gibt an der Luft leicht Salzséiure ab 
und schmilzt bei schnellem Erhitzen unter Zersetzung bei 115° Thre 
Analyse, die seit der ersten Darstellung mehrfach wiederholt ist, 

fiihrte zu der Formel: 

TiCl(O.Cs Hs .CO2 H)3, HCl. 
Ti Coy Hig Oo Clo. 

Ber. Ti 9.06, Cl 13.87, C 47.60, H 3.02. 
Gef. » 9.08, 9.15, 9.37, » 13.23, 18.17, 13.30, » 47.48, » 3.20. 
Sie ist ganz analog konstituiert, wie die Einwirkungprodukte von 
Siliciumtetrachlorid, Titantetrachlorid und Bortrichlorid auf 1.3-Di-— 
ketone, deren Struktur W. Dilthey®*) einwandfrei aufgeklart hat: 
Av das Titan sind die drei Salicylsiurereste mit je einer Haupt- und 
Nebenvalenz gebunden und bilden einen Komplex, in dessen zweiter | 
Sphire (mach der Wernerschen Ausdrucksweise) sich das durch — 
Hauptvalenz gebundene Chlor-Anion und das angelagerte Chlorwasser- 
stoffmolekiil befinden. Die Analogie des Verhaltens der Salicylsiure 
mit den 1.3-Diketonen, die hier jedenfalls in der Enolform reagieren, 
ist durch die Konstitution der ersteren, die man als die Enolform | 
eines 1.3-Diketons betrachten kann, vollstindig erklart. 
Bei Anwendung yon Titantetrabromid an Stelle des Chlorides ; 
erhalt man die analoge Bromverbindung: ; 
TiBr(O.C. Hy.CO2 H)s, HBr, 


') z. B. L. Singer: Die Einwirkung von TiCly und SiC auf organische 
sauerstoffhaltize Verbindungen, madnnent 1903. — A. Cohn, Die Kinwirkung 
sauerstolf- und schwefelhaltiger organischer Verbindungen aut die Chloride 
vierwertiger Elemente. Berlin 1905. — R. Schnabel, Einwirkung von TiC, 
und SnCl auf organische sauerstof{haltige Verbindungen. Berlin 1906. 

2) B. 88, 2781 [1905]. 

%) B. 86, 1595 [1903]; 37, 588 [1904]. — A. 344, 300 [1906]. 
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‘lt man bain Siedsiy unter Ditech ueuewtoniise rubinrote ie a 
stalle, die wesentlich weniger luftbestindig sind, als die obigen Ver- 
_ bindungen. Die Analyse der Verbindung fiihrt zu der Formel: 
aa TiCls (O.CsHs.CO..CHs)s, 
doch ist diese, wie Dilthey fiir zahlreiche analoge Diketonverbin- 
ss eouneen scharf nachgewiesen hat, zu verdreifachen und ergibt demnach: 
; [Ti(O. Ce Hy. COs. CHs)s 2 Ti Cle. 
e “Tig Cus Has Or Cle. Ber. Ti 11.40, Cl 16.87, C 45.60, H 3.33. 
ee Gef. » 11.22, 11.80, » 17.10, 17.04, » 45.32, » 3.62. 
‘Sie ist ein Salz der Titanchlorwasserstoffsiure, H. TiCls, wodurch 
ihre Unbestindigkeit gegen Luft und Feuchtigkeit erklart wird. 

Singer?) erhielt schon friiher die entsprechende Verbindung des 
 Salicylsiure-athylesters in purpurroten Krystallen, die auber- 
a ordentlich empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit sind, was Dilthey und 
Schumacher spiter bestatigen konnten*). Die von Singer ange- 
-gebenen Analysenzablen sind daher wenig befriedigend: 

[Ti(O. Cg H4.CO2. Cs Hs)s Jo TiCls. 

Tis Osa Hss0isCls. Ber. Ti 10.70, Cl 15.84, C 48.10, H 4.00. ae 
:. Gef. » 11.27, » 15.40, » 47.52, » 4.28. eee 
ig Ganz ebenso reagiert Salicylaldehyd mit Titantetrachlorid: ‘oe 
 setzt man allmablich bei gewéhnlicher Temperatur eine Lisung des . 
_ Chlorides in wasserfreiem Chloroform zu einer ebensolchen Lésung 7 
3 des Aldehydes, so scheidet sich unter starker Salzsiiureentwicklung x 
ein purpurrotes Krystallpulver aus, das auch auerst empfindlich 
~~ gegen Feuchtigkeit ist: ag 


ng 


wg [Ti(O. Ce Ha. COH): 2 TiCle. : Fee “taal 
ee Tig Cus Ho 012Cls. Ber. Ti 13.29, Cl 19.67. a 
.- Gef. » 13.60, 18.54, » 18,92, 18.98. te 
4 Auch diese Verbindung beschrieben nach Schnabel*) noch ~ oo 
ES Dilthey und Schumacher. ee), 
Erhitzt man die Salicylsiure-Verbindung Ti(O.CsHs.CO2H)sCl, HCl a, 

; jm trocknen Lultstrom, so verliert sie bei 65— 70°, wie Schnabel — p x: 
pm durch vier Versuche quantitativ nachwies, ungefahr die Halfte ihres 4 
13.37 > betragenden Gehaltes an Chlor, d. h. es wird offenbar das ‘: 

F 


S - Molekiil Salzsiure abgespalten. Erhitzt man unter denselben Ver- 


1) loc. cit. 2) Dissert. Budapest 1903, S. 46. 
8) A, 344, 338 [1906]. 4) Dissert. S. 30. 


lische Pyridinlésung unzweifelhaft Hydroxylionen enthalt?). 


 ‘Fallt ebenfalls ein schénes Krystallpulver aus, das sich nur in seiner 


ery ae “3 - wi sw Ea ; 
suchsbedingungen héher auf 140—150° — am besten im Kohlen. 


strom in einem Anilinbade —, so erhalt man bald unter weiter 
spaltung von Chlor und von Salicylsiure bei einem Gewichtsverh 
von insgesamt 39 °/9 Gewichtskonstanz, und es verbleibt ein rot 
schwer schmelzbares Pulver, das vollstindig in absolutem Alkohol - 
mit gelber Farbe léslich ist. Es ist dies ein Titansalicylat: 
Ti(O.C, Hi .CO3),: =o 

TiCi,HsOs. Ber. Ti 15.06. Gef. Ti 14.44, 14.93, 14.97. 

Diese Verbindung hat bereits L. Le vi‘) beschrieben, und man 
erhalt sie bequemer in beliebiger Ausbeute ebenfalls als tiefrotes — 
Krystallpulver, wenn man 2 Mol. Salicylsiure und 1 Mol. Titantetra- : 
chlorid in benzolischer Lésung mindestens 6 Stunden lang sieden lat. 

TiC,,HsO.. Ber. Ti 15.06, C 52.30, H 3.11. a 
Gef. » 14.98, 14.82, » 52.15, » 3.80. 

Versetzt man die absolut-alkoholische Lésung dieser Verbindung — 
mit Pyridin, so scheidet sich ein hellgelbes, schénes Krystallpulver 
aus, das aus mikroskopischen Prismen besteht. Dieses Pyridinium- 
salz lat sich unzersetzt aus Alkohol umkrystallisieren; es wurde — 
mehrfach dargestellt und analysiert: 


} O:Ti(O.C, Hz.CO2.C; Hs N)o. 
Ti Cog Hoo No O;. 
Ber. Ti 9.67, C 58.20, H 4.03, INvS.65% ‘ 
Gef. » 9.47, 9.54, 9.68, » 58.36, 58.42, » 4,21, 4.31, » 5.48, 5.51. / 
Die LEntstehung dieser Verbindung aus dem Titansalicylat, Ne, 
Ti(O.CeHy.COz)e, das man als das Anhydrid der Saure 
O:Ti(O.Cs Hi.CO2 A), 


betrachten kann, erscheint mir leicht verstindlich, da eine alkoho- — 


| 


a) 


Versetzt man eine alkoholische Lésung des Chlorhydrates, — 
Ti(O.C5 Hi.CO2H)sCIHCl, mit einer alkéholischen Pyridinlésung, SO 


orangeroten Farbung und -seiner mikrokrystallinischen Struktur — es 
besteht aus kleinen, aus Nadeln zusammengesetzten Krystalldrusen — 
von der vorigen Verbindung unterscheidet. Die Analyse dieser Ver-_ 
bindung, die aus Alkohol umkrystallisiert werden kann, ergab, daB 
sie auf ein Atom Titan drei Salicylsiurereste und zwei Pyridinium-— 


1) A. ch. [6] 25, 433. 
*) Hauser und Levite, B. 48, 214 [1915] meinen: »Die Rosen-_ 


heimsche Pyridin-Verbindung 0: Ti(O. OH, -CO2.CsH¢N)2 1aBt sich also nicht 
wohl auf das Levische Titansalicylat zurickfihren,.« 2 


ee a 
aren. ahh et, aaa nicht ganz ee und erst im 


e 1910 stellte R. Bilecki in einer auf meine Veranlassung unter- 
nmenen, aber nicht verdffentlichten Untersuchung die Formel end-— 


OsHa! G6, Tit (O.CsHa.CO2.0s He N). 


Asi Ca: Ho No Oo. 
Ber. Ti 7.81, C 60.36, H 3.92, N 4.54. 
Ge. > 7.85, 7.90, 7.79, » 60.50, 60.28, » 3.88, 4.05, » 4.50, 4.43. a 


____ Dieses Salz ist offenbar identisch mit der Pyridin-Verbindung der 
yon Hauser und Levite durch Einwirkung von wa®riger, salzsaurer 
_ Titansadurelésung auf Salicylsiure, erhaltenen Verbindungsreihe. Sie Re 
geben diesem Salze die folgende Strukturformel: 
, 4 OQ: Ti2(O. Ce Hg. COz H)s (Cs Hs N)s 

und stiitzen diese Formel durch ebullioskopische Molekulargewichts- 
_ bestimmungen in Pyridin. Diese Bestimmungen erscheinen mir nicht 
ganz einwandfrei, da als Lésungsmittel fiir ein »saures Salz« eine Base 
verwendet wird. Die von uns angenommene Formel bringt, wie mir mee 
scheint, die Basizitait dieser Titan-trisalicylsiure besser zum Ausdruck. _ 


_Jedenfalls muB ich die friiheren Angaben von Schnabelund mir’), ger 

dab durch Einwirkung von Pyridin auf Ti(O.CsHs.CO2H); Cl, HCl ee 
0:Ti(0. Ce Hi Clh.C;HeN)2 entstebt, hiermit zugunsten der Angaben a 
von Hauser und Levite richtig stellen. Die Einwirkung von Titan- $ a 
tetrachlorid auf Salicylsiure und ihre Derivate halte ich fir geklart = 

und es scheint mir, da unsere Beobachtungen sich mit den Ergeb- es 
‘nissen der Untersuchungen von Hauser und Levite durchaus har- ps 
- monisch erganzen. a 
- Ganz anders wie die Salicylsdure verhalten sich, wie R. Bilecki er 
 feststellte, die m- und p-Oxy-benzoesiure gegen Titantetrachlorid. a 
Es bilden sich zwar auch rot gefarbte Lésungen, deren Entstehung Si 


_méglicherweise auf eine geringe Beimengung der isomeren Salicylsiure Pa 
-guriickzufiihren sind; es ist aber nicht méglich, charakterisierte Ver- Ries, 
aa 


bindungen, die den Salicylsiureverbindungen entsprechen, zu isolieren. 

Von den Kresotinsiuren reagieren, wie ebenfalls Bilecki 
festatellte, auch nur diejenigen, die als Homologe der Salicylsiure = 
- und CO: H-Gruppe in ortho-Stellung enthalten, wie Salicylsiure oa 
gegen Titantetrachlorid. Dieses wurde besonders fiir die m-Kreso- 
tinsaure, CHs.Cs H;(OH).CO2H.(1.3.4), festgestellt. 


2) B. 88, 2781 [1905]. 


et kis einer atherischen Lésung von Bi ol Kresotinsiure 
TiC wurden, ebenso wie bei der Salicylsaure, unter Salzs 
wicklung groBe, purpurrote, cantharidenglanzende Krystalle i, 

Ti(O. Cs H3(CHs). CO: H)s Cl, HCl. 

TiCoyHeaO.Cl,. Ber. Ti 8.40, Cl 12.37, C 50.24, H 3.86. 
Gef. » 8.52, » 11.80, 11.94, » 49.96, » 3.97. — ‘ 
Durch Erhitzen dieser Verbindung im Anilinbade erhalt man ein 
ziegelrotes chlorfreies Pulver, das mit gelber Farbe in absolutem Al- 
kohol Jéslich ist. Re. 


Ti(O.C. Hs (CH3).CO2)2. 
Ti Cie H19O¢- Ber. Ti 13.82. Gef. Ti 18.91, 18.95. 


toh Aus der alkoholischen Lésung des Chlorhydrats erhalt man bei 
Be Zusatz von Pyridin ein rotgelbes krystallinisches Pyridiniumsalz: 4 


CH, .Cs He (Go, Tis (O .Cs Hs (CH). 002. Cs He N)>. 


TiCs4H390.Na. Ber. Ti 9.18, Gef. Ti 9.24, 9.30. 


Dieses Pyridiniumsalz gehért offenbar derselben Verbindungsreihe - 
an, deren Ammoniumsalz schon Hauser und Levite') beschrieben 
haben. Weiterhin konnte Bilecki den Kinflu® der ortho-Stellung bei 
der Reaktion mit anorganischen Chloriden bei den Diphenolen ver- 
; folgen: Brenzcatechin reagierte mit Titantetrachlorid unter Bild 
= einer krystallinischen Verbindung, wihrend Hydrochinon und Resor 
Mie « keine isolierbaren Stoffe lieferten. Dieses Verhalten haben Hauser 
ee und Levite in ihrer schénen Untersuchung jetzt weiter aufgeklart. 


“a Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 


? 
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Ae 57. W. Borsche und G. Heimbirger: J 
. ar Katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gdttingen.]. 
(Eingegangen am 10. Mirz 1915.) 

Bei der katalytischen Reduktion halogenhaltiger ungesatti 
Kohlenwasserstoffe sollte sich zuniichst Wasserstoff an die ungesatti 
Atomgruppierung anlagern und erst dann Halogen herausgenommé 
werden. Da sich nun letzterer Vorgang nach den wenigen Angab 
die bisher dariiber verdffentlicht sind?), sehr viel langsamer als © 


') B. 45, 2484 (1912). 


: inteuining des entwickelten Halogenwasserstoffes bald zum Stillstand 

kommt, schien uns in der katalytischen Reduktion der w-Halo- 
_gen-styrole, Ar.CH: CHHlg, ein Weg zu den bisher nur schwierig 
au beschaffenden o-Halogen-athyl-benzolen, Ar.CH:.CH, Hg, 
q -gegeben. Wir haben ihn auf seine Gangbarkeit gepriift, weil wir so 
yom o-Chlorvinyl-3.4-dioxy-benzol-methylenather (I.) zum 
 @-Chlorathyl-3.4-dioxy-benzol-methylenather (II.) und von 

ihm bequemer als nach dem bisher angewandten Verfahren zu dem 

yor kurzem. beschriebenen 7-3.4-Dioxyphenyl-buttersaure-me- 
_ thylenather (TIL) ') zu gelangen hofften. 


| 0 CH:CHCI 0 CH; CHCl. 

pied | sHpesh I oH CZus pital 
ae € NS SR 

a O CH: 
a Si - Kaden ater! Gis wf 
* —> IIL. HC ' 
Bas a ; eri jan _ cm 
¥ O CO.H 
oe .. Aber diese Hoffnung erwies sich als triigerisch. 
x Als wir niimlich Methylendioxy--chlor-styrol (I.) in alko- 


- holischer Lésung mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium schiittelten, 
bis kein Gas mehr absorbiert wurde, erhielten wir statt des zuge- 


_ horigen gesiittigten Chlorids (IL.) halogenfreien Athyl- a renzcatechin- 


-methylenather, HsQ0<0>CeHs .CHs .CHb. p-Methoxy-o-chlor- 


styrol gab bei der gleichen Behandlung glatt p-Methoxy-athyl- 
— benzol: 


(4) (1) (4) @) ' 
H;CO.CsHi.CH:CHCl —> H3;CO.C.Hs.CH2.CHs, 
- -Brom-styrol, von dem wir zufallig noch eine grobere Memes be- 
___ sa®en, reines Athylbenzol: 
ec. CsH;.CH:CHBr —> CoHs.CH:.CH:. 
E: Ein Abflauen des Wasserstoff-Verbrauches nach Absorption der 
| fiir die Absattigung der Athylenbindung erforderlichen Menge war in 
- keinem dieser drei Fille zu beobachten. Und als wir bei einer 
_gweiten Reduktion von w-Brom-styrol den Versuch trotzdem an diesem 
- Punkte unterbrachen, fanden wir in dem Reaktionsprodukt neben einer 
hochsiedenden, noch stark halogenhaltigen Fraktion bereits eine pees 
_ erhebliche Menge Athyl-benzol. 


1) Borsche uni Eberlein, B. 4%, 1460 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 


Co. 
to 


Das unerwartete Ergebnis aller dieser Versuche war natiirlich 


noch kein Beweis datiir, da® unter den angewandten Bedingungen 


Halogen direkt durch Wasserstoff ersetzt war. Die w-Halogen-athyl- 
benzole konnten auch itiber die halogenfreien Styrole hinweg in fol- 
gender Weise weiter reduziert sein: 


Ar.CH;.CH:Hig —“2"> Ar.CH:CH: —’> Ar.CHs.CHs. 
Wir unterwarfen deshalb au®er ibnen auch noch eine alkoholische 

Lésung von Benzylchlorid der Kinwirkung von Wasserstoff und 

Palladiumkolloid. War die Reduktion der w-Halogen-styrole zu Athyl- 


benzolen durch das intermediaére Auftreten der Athylen-benzole ver- 


+H, 


ursacht, so hiatten wir es unverandert zuriickgewinnen miissen. Es 
‘wurde jedoch glatt zu Toluol reduziert. Auch aus Benzalchlorid 


erhielten wir so vor allem Toluol neben einer kleinen Menge e- 
Stilben-dichlorid, CsH;.CHCI].CHCI.Ce Us, aus Benzotrichlorid 
dagegen ausschlieBlich Tolan-tetrachlorid, CsHs.CCle.CCle.Ce Hs. 

Unter bestimmten Umstinden la8t sich also organisch 
gebundenes Halogen bei der katalytischen Hydrierung tat- 
sichlich durch Wasserstoff resubstituieren. Welche Umstande 
freilich diese Resubstitution erméglichen und in welcher Weise sie vor 
sich geht — ob durch Dissoziation der Halogenverbindung in Halogen 
und freies Radikal und Anlagerung des durch Palladium aktivierten 
Wasserstoffs an ‘die Brucbstiicke, oder iiber eine metallorganische Ver- 
bindung R.Pd.Hlg hinweg, die mit Wasserstoff Kohlenwasserstoff und 
Halogenwasserstoff und auferdem Palladium zuriickbildet —, méchten 
wir einstweilen dahingestellt sein lassen. Das bis jetzt vorliegende 


Versuchsmaterial scheint uns fiir eine Entscheidung dariiber noch nicht 
auszureichen. 


Experimentelles. 


A. Katalytische Reduktion von w-Halogen-styrolen. 
: SS 1) 
1.Athyl-brenzcatechin-methylenath er, CHs<p>CsHs.CHs.CHs, 
(4) 
aus w-Chlorvinyl-3.4-dioxybenzol-methylenither, 


HiC<0>.Hs. CH: CH CL. 


o-Chlorvinyl-brenzcatechin-methylenather ist bisher an- 
scheinend noch nicht dargestellt worden. Fiir unsere Versuche yer- 
wandten wir ein Praparat, das wir aus $-Piperonyl-acrylsiure und 
unterchloriger Saiure folgendermaen erhalten hatten: 

19.2 g Piperonyl-acrylsiure wurden mit 6.9 g CO;Ke in 69 ecm 
Wasser gelist, auf 0° abgekiihlt, ohne Riicksicht auf ausgeschiedenes 


* z at ea 
’> Age? ry 


ee ah ag aT reo . : 

-Kaliumsalz mit 200 ccm eiskalter, etwa 5-prozentiger Kaliumhypo- 
_ ebloritlésung') verriihrt und danach durch langsames Kinleiten von 
P ohlendioxyd die unterchlorige Sure allmihlich in Freiheit gesetzt. 
— Dabei fielen wei®e Krystallflocken aus, die nach einiger Zeit abge- 
~ saugt und bei Winterkilte auf Ton abgepreBt wurden. Sie waren 
_ sebr leicht léslich in Alkohol, setzten sich daraus bei freiwilligem 
Verdunsten in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln yom Schmp. 
& 29 30° und charakteristischem Geruch ab und erwiesen sich bei der 
_ Analyse als das gesuchte w-Chlor-styrol. . 


~ AgCL. 
Z CoH; O2Cl. Ber. C 59.18, H 3.87, Cl 19.42. 
ae Gef. » 5883, » 3.64, » 19.45. 


; Die Ausbeute daran betrug etwa 11 g = 60°) der Theorie. Sie 
_ wird sich durch Abinderung der Versuchsbedingungen oder ein grund- 
- siitzlich anderes Darstellungsverfahren vielleicht noch erbeblich ver- 
_bessern lassen. Ein Weiterarbeiten in dieser Richtung hatte indessen 
im Augenblick fiir uns kein Interesse. 

--—- 9.1 g dieses w-Chlorvinyl-brenzeatechin-methylenathers lésten wir 
in etwa 40 ccm 90-prozentigen Alkohols, fiigten 0.05 g Palladium- 
_ kolloid in einigen Tropfen Wasser dazu und schiittelten dann unter 
_ Atmosphiarendruck mit abgemessenen Wasserstoffmengen. Bei der 
' Temperatur des Arbeitsraumes (17°) batten ungefahr 1180 ccm davon 
-aufgenommen werden miissen. Die Absorption ging aber mit nicht 
_merklich verminderter Geschwindigkeit iiber diesen Punkt hinaus 
weiter und kam erst, als fast das Doppelte des berechneten Volumens 
-verbraucht war, allmablich zum Stillstand. Als wir nunmehr das 
_ Reaktionsprodukt mit Wasserdampf destillierten, ging nach dem 
~ Alkohol ein farbloses Ol iiber, das mit Ather gesammelt, tiber Chlor- 
~ ealcium getrocknet und bei gew6éhnlichem Druck destilliert wurde. 
Es kochte fast vollstindig bei 213°. Die betreffende Fraktion wog 
~ nach der Rektifikation 5.3 g; sie war cblorfrei und nach Kigenschaften 
und Zusammensetzung identisch mit dem Athyl-brenzcatechin- 
-methylenather, den Klages und Eppelsheim aus dem zuge- 


ram” 


1) Aus 66 g technisch reinem Calciumhypochlorit mit 80°/o der Theorie 
- wirksamem Chlor, das uns von der Chemischen Fabrik Griesheim- 
Elektron freundlichst zur Verfiigung gestellt war, und 1000cem Wasser; 
~ nach eintagigem Stehen im Dunkeln warden 150 g CO3K» hinzugefiigt und 
nach einigen Stunden vom CO; Ca abfiltriert. 

2) B. 86, 3596 (1903). 


32* 


0.2866 g Shst: 0.5103 g COz, 0.0770 g HzO. — 0.2095 g Sbst.: 0.1652 ¢ 


_ hérigen Styrol durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewannen’): 


0.2102 g Sbst.: 0.5525 ¢ COs, 0.1264 g H20. 
| CoHjo02. Ber. © 71.95, H 6.71. 
"Gel 3-11.09, 0. to. 


2. p-Methoxy-itbyl-benzol, H,CO. CeHy. Ci. CH; aus 
p-Methoxy-w-chlor-styrol, H;CO.CsHs.CH: CHCl. 


p-Methoxy--chlorstyrol verschafften wir uns auf ganz die-~- 
selbe Weise wie die Piperonylverbindung, indem wir die Piperonyl- — 


acrylsaure durch die iquivalente Menge (17.8 g) p-Methoxy- -zimt- 
siure ersetzten. Es krystallisiert aus Alkohol oder Ather in farb- 


losen Blittchen von ausgesprochenem Anisgeruch und schmilzt bei = 


34°; Ausbeute 9.5 g = 57 %o der Theorie. 


0.1938 g Sbst.: 0.4574 g COs, 0.0985 g H20, — 0.2600 g Sbst.: 0.2114g 


Ag Cl. 
CoH sOCl. Ber. C 64.09, H 5.88, Cl 21.04. 
Gel, » 64.22, > 5169, 2 21.06. 


4.2 g davon wurden, in 50 cem 90-prozentigem Alkohol gelést, 
wie vorhin mit 0.05 g Palladiumkolloid und Wasserstoff geschiittelt. 


Nach anderthalb Stunden waren etwa 1200 ccm davon absorbiert und ~ 


der Stand des Sperrwassers in der Biirette konstant geworden. Das © 


Reduktionsprodukt bildete nach dem Ubertreiben mit Wasserdampf 
ein farbloses Ol, das bei 195—196° unter Atmosphirendruck kochte 


und sich dadurch wie durch seine sonstigen Eigenschaften als p-Me- 
thoxy-athyl-benzol’) erwies. Wir erhielten davon 2.9 ¢.=,85,%/, ae 


der Theorie. 


Es schien uns nicht ganz ausgeschlossen, dafi der Ersatz des 


Halogens durch Wasserstoff in irgend einer Weise durch den zum 
Lésen verwandten Alkohol begiinstigt wiirde. Wir haben deshalb — 
den Versuch mit 7.2 g¢ Ausgangsmaterial in 20 cem Aceton wieder- © 


holt. Die Reduktion war in diesem Fall erst nach 5 Stunden voll- 
kommen beendigt, lieferte aber im tibrigen ganz dasselbe Ergebnis, 
namlich 5.2 g p-Methoxy-athyl-benzol. 


3. Athyl-benzol, CcsHs.CH».CH3, aus »-Brom-styrol, 
CeH;.CH: CHBr. 


Zunichst schiittelten wir 18 g @-Brom-styrolin 90 cem Alkohol 


mit 0.05 g in Wasser aufgeschwemmten Palladiumkolloids bis zum _ 
Aufhéren der Wasserstoffabsorption und bliesen dann mit’ Wasser- — 
dampf ab. Das entstandene Athyl-benzol lie® sich aus dem alko- 


1) Siehe daritber z. B. Klages und Eppelsheim, l. c. 


ae o~ be : | : 
 holhaltigen Destillat nicht ganz obne Verluste abscheiden. Wir be- 


Ss cy a>? 


kamen davon schlieBlich 6.4 g vom Sdp. 136—137°. 


Einen zweiten Versuch setzten wir mit 6.1 g @-Brom-styrol in 


- gleicher Weise an, lieBen ibn aber nur so lange im Gang, bis etwa 


1 Mol. — 790 ccm Wasserstoff verbraucht war. Beim Destillieren des 


_ Reaktionsproduktes ging ein Teil bereits unterhalb 140° tiber, der 


haa 


, 


stark halogenhaltige Rest erst bei erheblich héherer Temperatur ohne 
scharfen Haltepunkt. Der Vorlauf wog 1.1 g; er sott bei der Rekti- 
_fikation von 136—137°, bestand also aus Athyl-benzol. 


B. Katalytische Reduktion der o-Chlor-toluole. 


1. Toluol, CsHs.CHs, aus Benzylchlorid, CsHs.CHsCl. 


12.6 g Benzylchlorid wurdei mit der gleichen Menge Alkohol 
yerdiinnt, unter den wiederholt angegebenen Bedingungen mit Wasser- 
stoff gesiittigt und danach mit Wasserdampt iibergeblasen. An der 
Oberfliche des Destillates sammelte sich schnell ein leicht beweg- 
liches, farbloses Ol, das nach dem Abheben und Trocknen bei 
111—112° kochte. Es war also Toluol (7 g) und konnte als solches 
auch mit Hilfe seines bei 70° schmelzenden 2.4-Dinitro-Derivates leicht 

-jdentifiziert werden. 


2. Toluol, C-Hs.CH3, und a-Stilben-dichlorid, 

CeH;.CHC].CHCI.CsHs, aus Benzalchlorid, CeH;.CH Cle. 

Als wir eine Mischung von 16 g Benzalchlorid (aus Benz- 
aldehyd), 32 g 90-proz. Alkohol und 0.05 g Palladiumkolloid in 
2cem Wasser bei Atmosphirendruck mit Wasserstoff bebandelten, 
wurde er nur so langsam verbraucht, daf wir erst nach mehreren 

_ Tagen keine weitere Absorption mebr festzustellen vermochten. Trotz- 
dem war auch nach dieser Zeit nur ein Teil des Ausgangsmaterials 
bis zu Toluol reduziert. Wir konnten es aus dem mit Wasserdampt 
fliichtigen Anteil des Reaktionsgemisches durch wiederholte Destilla- 
tion der bis 130° tibergehenden Fraktion unschwer in annahernd 
-reiner Form abscheiden und daraus leicht und in vorziiglicher Aus- 
 beute 9.4-Dinitro-toluol gewinnen. Der hoher siedende Rest be- 
stand in der Hauptsache aus einem nicht ohne weiteres trennbaren 
Gemisch von Benzylchlorid und Benzaldehyd. 

Bei der Wasserdamp!-Destillation war im Kolben ein geringer 
Riickstand geblieben, der abfiltriert und durch Lésen in siedendem 
Alkohol von beigemengtem Pd befreit wurde. Beim Erkalten schieden 
sich aus der Lésung 0.6 g langer, farbloser Nadeln ab, die nach 
nochmaligem Umkrystallisieren bei 192—193° schmolzen und der 
Formel C;H.Cl entsprechend zusammengesetat waren. 


Get » 67.19, » a4 


Es Jag also in ihnen das bereits wiederholt beschrie 
«@-Stilben-dichlorid vor. 


3. Tolan-tetrachlorid, CeH;.CCh.CCh.CsHs, 
aus Benzotrichlorid, CsHs.CCl;. ; 


Wie Benzalchlorid wird auch Benzotrichlorid bei der kataly- 
tischen Reduktion nach Paal nur sehr Jangsam angegriffen, aber 
schlieBlich fast vollstindig in Tolantetrachlorid iibergefuhrt, das © 
sich in fester Form aus der Lisung abscheidet. Wir reinigten es 
durch Destillation unter vermindertem Druck und Umkrystallisieren 
des Destillates aus Eisessig und bekamen es so in derben, wei®en — 
Krystallen vom Schmp. 162—163°. Ausbeute aus 19.5 g Benzo- 
trichlorid etwa 12 g. td 

0.1733 g Sbst.: 0.8329 g COs, 0.0544 ¢ H,0. 

CyHioClk. Ber. C 52.52, H 3.15. 
Gef. » 52.39, » 3.51. ee, 

Die Mutterlauge vom rohen Tolantetrachlorid — wir hatten tir 
den Versuch das Ausgangsmaterial mit 50 cem Alkohol verdiinnt — 
arbeiteten wir wie iiblich auf, fanden aber darin nur eine kleine 
Menge Benzotrichlorid, das der Reduktion entgangen war. — 

Tolantetrachlorid entsteht, wie wir bei der Durchsicht der eln- 
schlagigen Literatur feststellten, verhaltnismaBig leicht unter den ver- ra 
schiedensten Bedingungen aus Benzotrichlorid. Wir glaubten deshalb — 
durch besondere Versuche ausdriicklich nachweisen zu miissen, dap 
seine Bildung in unserm Fall ausschlieBlich auf katalytische Reduk- 
tion zuriickzufiihren ist, und haben dazu eine Lésung von Bene 
trichlorid in der 21/y-fachen Menge Alkohol 


a) 2 Tage lang mit 0.05 g Pd- Kolloid, aber ohne Durchleiten | 
von Wasserstoff, auf der Maschine geschiittelt; " 
b) 2 Tage ee am Steigrohr auf dem Wasserbade vel nene 


Sie wurde beide Male vollig frei von Tolantetrachlorid zuriick- 
sewonnen, } 


eee eo PP ee Cay Mt 

= _4o3. as ‘Rennert}: Uber 1-Naphthol-5-mercaptan'). 
; > {Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 

Eis i ie (Eingegangen am 11. Mrz 1915.) 

% Die Untersuchung des 1.5-Naphthol-mercaptans (1), welches 
aus dem 1-Carbathoxy-naphthol-sulfonsaurem Natrium (Il) 


= —? OH 0.CO2 .Ce H; 
Po — gE tn Se So 

e a Ba a 1 Sina pea Se 

> a —— ee 

p= Hs NaQ;8 


leicht dargestellt werden kann, ist in der Voraussetzung unternommen 
_ worden, da verschiedene seiner Derivate noch wie &-Naphthol 
 reagieren wiirden, so namentlich die Alkylsulfide und deren Sulf- 
oxyde und Sulfone. Bei der Einwirkung von Chlor auf derartige 
_ Verbindungen wurde die Bildung von Ketochloriden erwartet, die 
- ahnliche Umwandlungen zeigen konnten, wie sie bei den Ketochlo- 
riden des a#-Naphthols beobachtet worden sind’). Eine Reihe 
 interessanter Schwefelverbindungen wire so leicht zuginglich ge- 
: worden. 

Diese Voraussetzung ist leider nicht eingetroffen; soweit die be- 
treffenden Verbindungen untersucht werden konnten, hat sich ergeben, 
_da® sie, abnlich wie die Derivate des 1.4-Naphthol-mercaptans*) 
- unter dem Einflu8 von Chlor in unkrystallisierbare, nicht zu definie- 
- rende Produkte iibergehen. Ein bemerkenswertes ganz unerwartetes 
 Resultat ist dagegen mit den Carbathoxyderivaten erhalten wor- 
den; das Mercaptan (IV) sowie dessen Benzylverbindung (IX) 
7 ‘spalten bei der Einwirkung von Chlor den Schwefel ab und gehen in 
 Chlorderivate des Carbathoxy-naphthols tiber (vergl. unten). 
- «Zur Darstellung des 1.5-Naphthol-mercaptans () wird 
das carbathoxy-naphthol-sulfonsaure Salz (II) in das Sulfochlorid 
(IID) iibergefiihrt, dieses zam Carbathoxy-mercaptan (IV) reduziert 
und letzteres verseift. 


0.CO02.C2Hs 0.00». CHs 
Sra ata 
a mea 
C1028 HS 
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1) Heinrich Rennert ist als Kriegsfreiwilliger im Kampfe fir das 
xg Vaterland am 18. Oktober 1914 vor Iwangorod gefallen; er hat seine Disser- 
 tationsarbeit nicht mehr abséblieBen kénnen. Die obige Mitteilung ist cin Aus- 
zug aus seinem Arbeitsjournal. Th. Zincke. 


2) B. 21, 1080 [1888]. 9) B. 48, 120 [1915} 
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irerch Behandeln mit Wasser geht das Perbromid (VIED a : 
das entsprechende gebromte Sulfoxyd iiber. Das Sulfoxyd selbst 
feblt noch, es hat sich hier ebensowenig wie in der 1.4-Reihe?) durch 
Oxydation des Methyl-sulfids (VI) mit Wesserstgllsit aa 
erhalten lassen, immer entstand das Sulfon (VII). 
_ Leicht darstellbar ist auch das 1-Carbiathoxy- -naphthol-5. 
benzylsulfid (IX); bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperox a 
liefert es das zugehérige Sulfon (X). Das Sulfoxyd konnte auf die , 
Weise nicht erhalten werden. 


q A : a? O. COs. Co H; O.CO; ‘C3 Hs 
re. SND oo SN 
——— (ety pen ad ee 
1 ic Pt a ee 4 Ailg 
Cs H; .CH:.S Cs H;s.CH2.SO, 4 


Die Carbathoxyderivate lassen sich mit Alkali leicht ver- 
seifen und in die entsprechenden Derivate des 1.5-Naphthol-mer- 
alice fecal dargestellt sind die Verbindungen XI bis XV. 
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Auch die 1.5-Naphthol-sulfinsaure (XVI) hat sich aus dem fe 

-Carbithoxy-sulfochlorid (IIT) leicht darstellen lassen; ihr Me- _ 
_ thylather ist identisch mit dem erwahnten Naphthol-methyl- 
— sulfon (XIID); die Uberfiihrung der Sulfinsiure in das zugehérige . id 
 1.5-Naphthol-schwefelbromid mit Hilfe von Bromwasserstoff ist = pa 
4 leider nicht gelungen. : 
_ Erfolglos waren auch die Versuche, aus dem Carbathoxy- B. 
~ benzylsulfid ([X) durch Einwirkung von Chlor das dem Bromid ie 
_ eptsprechende Chlorid zu gewinnen. Ks tritt hier, wie schon ein- 
gangs erwabnt wurde, eine weitergehende Zersetzung ein, man erhalt ; 
eine schwefelfreie Verbindung, welche der Formel (Cy3H703Cls ent- 
_ spricht. Der Schwefel spaltet sich als Chlorschwefel ab, waihrend die “ee 

Benzylgruppe in Benzyl- bezw. Benzalchlorid iibergeht. Die Verbin- 

dung Ci; H;Os3Cl; bildet sich auch, wie zu erwarten war, aus dem ee 
_ Carbithoxy-mercaptan (LV) bei der Einwirkung von Chlor. Ibrer eee 
 Herkunft nach kann sie nur ein Derivat des Carbathoxy-naph- iS 

thols sein, am wahrscheinlichsten erscheint vorliufig Formel XVII: 


= O.CO2.C2 H: Cl O0.CO2.C2 Hs 


3 re | EVE eee 


2 Im Einklang mit dieser Auffassung steht die Bestindigkeit des 
 Chlorderivats gegen reduzierende Einfliisse; es wird in Eisessiglésung 

weder Yurch Zinnchloriir noch durch Jodkalium. verindert. Andrer- 

seits lABt es sich aber durch Alkali zersetzen; es wird nicht nur die 
 Carbathoxygruppe eliminiert, sondern es tritt auch Chlor aus; wie es 
scheint, werden 2 Atome Chlor durch 2 OH-Gruppen ersetzt. 
~- Um diese Verhiltnisse aufzukliren, wurden Versuche mit dem leicht 
zuginglichen Carbithoxy-a-naphthol begonnen. Bei erschipiender ane 
Chlorierung erhalt man in der Tat aus dem Naphtholderivat eine 
Verbindung, welche der oben erwabnten nahe zu stehen scheint; sie 
enthalt 1 Atom Chlor weniger, was verstindlich ist. Wahrscheinlich 
3 wird das an Stelle 5 stehende Wasserstoffatom durch Chlor nicht 
a ersetzt, wihrend bei der Abspaltung von SH oder S.CH2.CéHs hier 
Chior eintritt. Somit wirde Formel XVII[ in Betracht kommen 
k6nnen. ' 

Gegen Zinnchloriir ist auch diese Verbindung bestindig, Alkali : 
 greilt sie an, es tritt Verseifung und gleichzeitig Abspaltung von 
scheinbar einem Atom Chior ein. Das Verseifungsprodukt gibt bei der 
Oxydation mit Salpeterséure oder Chromsiure einen chinonartigen 
K6rper, der ein gut krystallisierendes dunkelrotes Anilid liefert, 


“woraus man watt schlia@en d. , Q 
en gariiladtir vorliegt und elke stead Spaltung: deste 
Analysen dieser Verbindungen sind nicht ausgefiihrt worden. 


Experimenteller Teil. ee a 


1-Carbaithoxy-naphthol-5- sulfonsaures Natrium (Formel 1. 


Die Verbindung JaBt sich in ausreichender Reinheit aus dem — a 
4 technischen 1.5-naphtholsulfonsaurem Natrium darstellen, wenn man | 
. die farbenden Verunreinigungen mit Hilfe von Schwefelblei entfernt. 

a Man lést 100g des technischen Salzes in 11 Wasser, setzt 20 cem — 

a 1/, n-Bleiacetatlisung zu und dann 20 cem n-Natriuntsulfidlésung, schittelt 
a: 


tr + gut durch und filtriert mach dem Absetzen des Niederschlages. Das — 
coe. Filtrat wird mit 20 g Atznatron versetzt und unter starkem Schiitteln nach — 
sé und nach 40—45 g Chlorkohlensaureester zugesetzt. Die Reaktion tritt rasch 
‘ =u ein, ist sie beendet, so wird der entstandene Ester abgesaugt und aus heiBem — 
a Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. i 
“a Fast farblose Nadeln, leicht léslich in hei®em Wasser, weniger “ 
ae. tn kaltem, in Alkohol fast unléslich. 
ee: 0.2729 ¢ Sbst.: 0.0599 g NagSOs. 
ee. CisHi1OsSNa. Ber. Na 7.28. Gef. Na 7.11. 
ae 1-Carbathoxy-naphthol-5-sulfochlorid (Formel III). 
7 nN Man verreibt io einer Porzellanschale 50 g des sulfonsauren Salzes mit 
a 60 g fein gepulvertem Phosphorpentachlorid; die Einwirkung stellt sich bald — 
ke ein und unter starker Erwirmung verfliissigt sich die Masse. Man 148t unter 
a } Umrihren erkalten, setzt zur Zersetzung der Phosphorchloride ausreichend 
: His zu, saugt ab und trocknet tber Schwelelsdiure. Ausbeute bis 90/) der 
, berechneten. Zur Reinigung wird aus Benzin unter Zusatz yon Tierkohle | 
es umkrystallisiert. - 
zt Farblose, lange Nadeln vom Schmp. 79°, leicht léslich in Eis- 
cel essig und in Benzol, schwerer léslich in Benzin. 
; 0.2004 g Sbst.: 0.1498 g BaSOy. — 0.1526 g Sbst.: 0.0678 g AgCl. 
- CisHi,0;SCl Ber. S 10.19, Cl 11.27. 
q | Gef. » 10.02, » 10.98. 
Alkali zersetzt das Chlorid leicht unter Riickbildung der Sulfon- 
sure, gegen Salzsiiure ist es dagegen sehr bestindig. if 


Py 


1-Carbathoxy-naphthol-5-sulfanilid. 


. Das Sulfochlorid wird mit 5 Tln, Hisessig und 1 Tl. Anilin kurze Zeit 
ele gekocht, die Lésung erkalten golassen, verdinnte Salzsiure zugesetzt und das 
sich ausscheidende Anilid nach dem Erstarren aus wenig Alkohol unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert. 


q 4 ‘ c ae * ie oN 
° sch ime ende _Blttohe, leicht Iatich, in Alkohol 


ee € ae 0.1147 g BaS0,. 
CwHi0;SN. Ber. S 8.64. Gel. S 8.58. 


~ 


: 1-Carbithoxy-naphthol-5-mercaptan (Formel IY). 
50g Zinkstaub werden in 200 cem Alkohol gut verteilt, nach und nach 


50 g Sulfochlorid zugesetzt und dann unter kriiftigem Schitteln in kleinen 
engen allmihlich 100 cem konzentrierte Salzsiure zugefigt; wird die Ein- oe 
kung zu heftig, so muB etwas gekithlt werden. Ist alle Salzsiure einge- is 
gen, so wird zur Beendigung der Reaktion am umgekehrten Kihler auf a 
Wasserbad erhitzt, wenn nétig unter Zusatz von etwas Alkohol und 
inen Mengen yon Zinkstaub und Salzsiure. Sobald eine mit Wasser aus- 
fallte Probe sich klar in Alkali lést, diltriert man in salzsiurehaltiges Kis- 
sser und wascht den Zinkstaub mit heifem Alkohol aus. Das Mercaptan cae 
scheidet sich krystallinisch ab, man 1Ja4B8t langere Zeit stehen, saugt ab, ‘ 
-trocknet und krystallisiert aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um. ae 


_ Ausbeute 50—60 > der berechneten. Ti 
_ Farblose Krystallkrusten vom Schmp. 41—42°, leicht léslich in oa 
_ Alkohol, Benzol, Eisessig; schwerer lést es sich in Benzin. An der Ber” 
Luit ist es sehr bestiindig, die alkalische Liésung oxydiert sich aber 
rasch. 
p 0.2010 g Sbst.: 0.1899 g BaSQy. | ile 
a Cost 0:5. Ber: 8 19.92. Gef, S' 12.49, tad 
Mt iverkindung. Mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat =a 
a Bo rgestell und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Lange, weibe, 
denartige Nadeln vom Schmp. 86°; leicht léslich in Alkohol und Kisessig. 
0.1188 g Sbst.: 0.0943 g BaSO,. 
CisHi,0,S. Ber. S 11.95. Get. S 10.91. < 


1.1’-Carbathoxy-naphthol-5.5’-disulfid (Formel V). 
Man lést das Carbiithoxymercaptan in Alkohol, erwirmt auf dem Wasser- 
bade und setzt so lange konzentrierte Eisenchloridlésung zu, als diese noch 
-yerbraucht wird, la®t erkalten, verdiinnt mit Wasser und krystallisiert das 
ausgeschiedene Disullid nach dem Trocknen aus Benzin um. 
_ Farblose, glinzende Blattchen vom Schmp. 87°, in Alkohol und 
ne leicht léslich, weniger in Benzin. 
0.1881 g Sbst.: 0.1332 g BaSOy. 4 ; — 
Cog Ho206Se. Ber. S 12.98. Gef. S 13.21. ; 


1-Carbathoxy-naphthol-5-methylsulfid (Formel VI). 


“Man lést das Carbithoxymercaptan in 5 TIn. Alkohol, setzt 10 Tle. 
Sodalésuag und 0.5 Tle. Methylsulfat zu und schiittelt dauernd. Das 
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-Alkohol, Beuzol, Kisessig, schwerer in Benzin. 


asia scheidet sich ab, es wird sspauilig ‘ond aus “Metby 
unter Zusatz von Tierkoble umkrystallisiert. a 
Farblose Nadeln vom Schmp. 79°, leicht léslich in Alkohol und 
in Eisessig, weniger in Benzin. ' 
0.1648 g Sbst.: 0.1454 g BaSOy. sen 
CrsHisO38. Ber. S 12.23. Gef. S 12.12. a 


Die Einwirkung von Chlor fiihrt sowohl in Eisessig- wie auch 
in Chloroform-Lésung zu schmierigen Produkten, aus denen auch 
durch Verseifung keine krystallisierbaren Substanzen gewonnen wer- j 
den konnten. a 

Einwirkung von Brom. Uberfiihrung in ein Bromper- 
bromid und in ein Bromsulfoxyd. Bei der Einwirkung von — 
Brom tritt zunichst Substitution, dann Addition ein; man erhialt ein 
Carbathoxy-brom-naphthol-methylsulfid-perbromid, dem 
wahrscheinlich Formel VIII zukommt. . 

Man ‘verteilt 1 Tl. Methylsulfid in 5 Tln. Eisessig und setzt Brom in ge~ 
ringem Uberschu8 zu; unter Erwiarmung und Entwicklung von Bromwasser- — 
stoff tritt Lésung ein, und beim Erkalten scheidet sich das Perbromid in 
schénen, rotbraunen Nadeln aus. Man saugt ab, wischt mit wenig Hisessig, 
dann mit Benzin aus und preBt auf Ton ab. Schmelzpunkt unter Zersetzung 
bei 103°. Die Verbindung ist leicht verinderlich und hat bei der Anes ( 
nur annahernde Zahlen ergeben. 

0.1188 g Sbst.: 22.86 ccm !/59n-Thiosulfat. — 0.1234 g Sbst.: 0.1322 i 
AgBr. - 


Cys Hy3 O38 Brs. Ber. Bro or.92; Br3 47.89. 
Gof.» “30:75; > 45.59. 


Durch Wasser wird das Perbromid zersetzt und in das entsprechende 
Sulfoxyd iibergefihrt. Man verreibt das Perbromid gut mit kaltem Wasser 
und erwirmt unter Umrihren auf dem Wasserbade, bis die rotbraune Farbe 
verschwunden ist, saugt ab und krystallisiert aus Benzin um. q 


Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 119—120°, leicht léslich in 


0.1221 g Sbst.: 0.0842 g BaSO,. — 0.2208 g Sbst.: 0.1198 g AgBr. 
CyzHi3OsSBr. Ber. S 9.87, Br 23.88. eg 
Gef. » 9.47, » 23.09. Pilate 


1-Carbathoxy-naphthol-5-methylsulfon (Formel VII). 
Man verteilt 1 Tl. des Carbathoxy- methylsulfids in 5 Tln. Eisessig, setzt 
Perhydrol im Uberschu8 zu und erwarmt auf dem Wasserbade; unter 
schwacher Dunkelfarbung tritt Losung ein. Man setzt das Erhitzen einige 
Zeit fort, 1a8t dann erkalten, fallt mit Wasser aus und krystallisiert das 
Sulfon aus Benzol-Benzin um. “a 
Glinzende, weibe Nadeln vom Schmp. 94—95°; in Alkoh ol, 
Benzol, Hisessig ziemlich léslich, weniger in Benzin. > 


Sah gee cia le elles 
0.1885 g Sbst.: 0.1043 g BaSO,. 
CiaHisOsS. Ber. S 10.87. Gef. S 10.75. 
1-Carbathoxy-naphthol-5-benzylsulfid (Formel IX). 
10 g Carbathoxymereaptan werden in der Kalte in Alkohol gelést, 
100 cem n-Sodalésung zugesetzt und die Mischung andauernd mit 6 g Benzyl- 
-chlorid geschiittelt. Nach beendeter Einwirkung wird der Benzylather abge- 
-saugt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
‘Z  Farblose Blattchen vom Schmp. 136—137°; in Benzol und Eis- 
_ essig ziemlich léslich, schwerer in Alkohol, wenig léslich in Benzin. 
0.1489 g Shst.: 0.1050 ¢ BaSO.. 

RSet CooHigO3S. Ber. S 9.48. Gef. S 9.68. 

_  Ejinwirkung yon Chlor. abe man Chlor auf die Benzyl- 
 yerbindung in Eisessigldsung unter guter Kiihlung einwirken, so erhialt 
man in yerhiltnismafig guter Ausbeute das oben beschriebene Carb- 
&thoxy-sulfochlorid vom Schmp. 79° (Formel III). Die Benzyl- 
_ gruppe wird in Form von Benzylchlorid bezw. Benzalchlorid abge- 
_ spalten. 

4 In ganz anderer Weise verlauit die Reaktion in Chloroform- 
 lésung; unter Abspaltung der Schwefelgruppe entsteht ein gechlorter 
Carbathoxy-naphtholather, der sich auch durch Chlorieren des 
- Garbiithoxymercaptans darstellen laBt (vergl. unten). ‘ 


1-Carbathoxy-naphthol-5-benzylsulfon (Formel X). 


In essigsaurer Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt; die 
Oxydation erfolgt leicht; sie tritt auch in der Kalte ein und geht 
immer iiber das Sulfoxyd hinaus. 

+ Man verteilt das Benzylsulfid in 5—6 Tin. Hisessig, setzt Perhydrol im 
— UberschuB zu und erwarmt einige Zeit auf dem Wasserbade oder lait unter 
~ Sfterem Umschiitteln 3—4 Tage in der Kalte stehen. Das Sulfid geht in 
 Lésung,.und ein Teil des Sulfons scheidet sich aus; man setzt Wasser zu, 
 saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. 

ee Feine, glinzende Nadeln vom Schmp. 130°, in LHisessig und 
 Benzol ziemlich léslich, weniger in Alkohol, sehr schwer in Benzin. 


—-——-0,1619 g Sbst.: 0.1036 g BaSO,. — 0.1541 g Sbst. (in der Kialte darge- 


stellt): 0.0988 g BaSO,. 
e CopHis03S. Ber. S 8.66. Gef. S 8.78, 8.80. 


‘ 


a 


1-Naphthol-5-mercaptan (Formel I). 


Bi Das oben beschriebene Carbathoxymercaptan wird unter Zusatz yon 
etwas Natriumsulfid kurze Zeit mit verdinnter Natronlauge gekocht, die 
 Lésung mit verdinnter Salzsaure iibersattigt, das abgeschiedene Mercaptan 
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Y fier und aus | Benzol- Benzin_ ieee Z 


_ stallisiert. 


stallisiert. Rs 
Farblose, glanzende Nadeln vom Schr 131—132°, leicht 16: 

in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. Die alkalische 
Lésung oxydiert sich leicht an der Luft. @e 
0.1330 g Sbst.: 0.1739 g BaSOy. fl ‘i 
CioHsOS. Ber. S 18.21. Gef. S 18.00. Pe 2k 
Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanbydrid und Natriumacetat 
dargestellt. und aus Alkohol umkrystallisiert. Lange, spieBige Nadeln vom 
Schmp, 149—150°, in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht léslich. Re 
0.1808 g Sbst.: 0.1186 g BaSQy. ‘ 1) Daa 


Ci4Hy203S. Ber. S 12.33. Get. © 19:45. te 


~ 
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1.1’-Naphthol-5.5'-disulfid (Formel XD. 


Aus der Carbathoxyverbindung durch Verseifen in alkoholischer Lésung 
dargestellt und aus wenig Hisessig unter Zusatz von Tierkohle a 


Farblose Nadeln vom Schmp. 212°, in Alkohol ed “Rivedeigaal : 
ziemlich léslich, in Benzin schwer léslich. ‘Alkali lést ohne Ver- | 
anderung, it 

0.1632 g Sbst.: 0.2162 ¢ BaSO,. ae 

CwHi.0,S:, Ber, $ 18.81, Get. S 18, 20. Re 

Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat 


dargestellt und aus vordicudek Kisessig umkrystallisiert. Weife Blattchen : 
vom Schmp. 154°. Leicht léslich in Eisessig, schwer in Alkohol. 


1-Naphthol-5-methylsulfid (Formel XII). aad 

Aus der Carbaithoxyverbindung durch Verseifen mit alkoholischem Alkali 7 
dargestellt. 

Das Sulfid krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in glanzenden, 
weifen Blattchen, aus Benzol-Benzin in wasserhellen ‘Nadeln. 
Schmp. 154—155°, In Alkohol, Benzol, Eisessig leicht léslich, — 
schwerer in Benzin. ny 

0.1409 g Sbst.: 0.1690 g BaSOy. a 

CuHi0S. Ber. S 16.87. Gef. S 16.68. 


Die EKinwirkung von Chlor wurde in Chloroform und in— 
Kisessig-Lésung vorgenommen; im ersten Fall wurden braune, © 
amorphe Produkte erhalten, walena auch durch Reduktion nicht in — 
krystallisierbare Kérper iibergefiihrt werden konnten. Im ae 
Fall entstanden braune, schmierige Substanzen. 

Auch durch Oxydationsmittel lieBen sich aus dem Methyaufid | 
keine gut charakterisierten Verbindungen erhalten. 


i? Fs a i — < > ai hs wr ay ent ew : fee 
b ee “Mit Bodveuueanky avid ae ig Caer dats 

, und aus Alkohol umkrystallisiert. Kleine Nadelchen yom Schmp. : 
789, leicht léslich in Eisessig, weniger in Alkohol. 


aA 0.1501 g Sbst.: 0.1504 g BaSQy. 
. Cy3 Hy2 O28. Ber. 5 13.81. Gef. Ss 18.763, 


Methylverbindung. Kann sowohl aus dem Naphtholmercaptan, 
/auch aus dem Carbithoxymercaptan dargestellt werden. Man lést 
die Mercaptane in ausreichend n-Natronlauge, setzt Dimethylsulfat in geringem 
i berschuB zu und schiittelt andauernd gut durch. Der abgeschiedene Methyl- 
er wird abgesaugt und aus wenig Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
krystallisiert. Silberglinzende, weife Blattchen vom Schmp. 134°, in 
cohol und Eisessig ziemlich léslich. 


0.1264 g Sbst.: 0.1404 ¢ BaSO,. 
Cy2Hy20S. Ber. S 15. 78, Gef. S 15.29. 


1-Naphthol-5-methylsulfon (Formel XIII). 


_ Die entsprechende Carbathoxyverbindung wird, in wenig Alkohol gelést, 
an Natronlauge verseift, die Lésung mit Wasser verdiinnt, stark mit Salz- 
a re angesiuert, wiederholt mit Athed ausgeschittelt, der Ather verdunstet 
‘und der Riickstand aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
‘sta isiert. 
_ Weife Nadeln vom Schmp. 163°, leicht Jléslich in Alkohol, 
Ber zol und Hisessig, schwer léslich in Wasser. 

= 0. 1498 g Sbst.: 0.1592 g BaSQ.. 

Fs Ci Hi0 038. Ber. S 14.48. Gef. S 14.59. 


Bias Methylsulfon ist identisch mit dem Methylather der unten 
beschriebenen Sulfinsaure. 


1-Naphthol-5-benzylsulfid (Formel XLV). 


Man kocht das Carbathoxy-benzylsulfid in alkoholischer Lésung solange 
mit Alkali, bis vollstandige Verseifung eingetreten ist, verdiinnt mit Wasser, 
t mit Salzsiure aus und krystallisiert aus Benzol-Benzin unter Zusatz von 
rkohle aus. 
 Feine, seideglinzende’ Nadeln vom Schmp. 130°, in Alkohol, ’ 
enzol und Eisessig ziemlich leicht léslich, in Benzin schwer léslich. a 


0.1311 g Sbst.: 0.1142 g BaSOy. 
* = Cyz Hy, OS. Ber. S) 12.05 Gef, S 1.96; 


 Acetylverbindung. Mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat dar- 
tellt und aus Eisessig umkrystallisiert. Glanzende Blattchen vom Schmp. eee. 


in Hisessig und Benzol ziemlich leicht léslich, schwerer in Alkohol. 


0 1503 g Sbst.: 0.1160 g BaSOu. 
C9 Hig O28. Ber. S 10.41. Gel. S) 10.60. 
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1 Naphthol- 5-benzylsulfon (Formel XV). ; | 
Aus dem Carbathoxysulfon darch Verseifen dargestellt und aus Kis on x 
umkrystallisiert. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 234°, in Eisessig cad in Alkobol i 
in der Warme ziemlich léslich, weniger in der Kalte. 
0.1507 g Sbst.: 0.1172 g BaSO. 
Ci7Hy4038. Ber. S 10.76. Gef. S 10.68. 

Salpetersdure (1.4 spez. Gew.) wirkt nitrierend auf das Sulfon. 
Die Uberfiihrung in ein Chinon ist nicht gelungev. Durch Einwir- ‘ 
kuvg von Chlor in Chloroformlésung geht das Sulfon anscheinend in — 
ein Ketochlorid tiber; naiher untersucht ist die Verbindung noch nicht. — 


Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar- A 
gestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Weie Nadeln vom Schmp. 118°. 
Léslich in Benzol, Alkohol und Kisessig. . 

0.1596 g Sbst.: 0.1099 g BaSOy. Sg 

CioHigO.S. Ber. S 9.43. Gef. S 9.52. 


1-Naphbthol-5. sulfinsiure (Formel XVI). 

0 g Car bathoxy-naphthol-sulfochlorid werden mit 5.5 g Natriumbicarbo-— : 
nat innig gemischt und diese Mischung nach und nach in eine Lésung von | 
10 g krystallisiertem Natriumsulfit in 50 g Wasser eingetragen, die man Jang- 
sam auf 50—60° erwirmt. Unter Gelbfirbung und regelmaBiger Entwicklung — 
von Kohlendioxyd geht das Sulfochlorid in Lésung. Nach weiteren */, Stunden — 
ist alles gelist, man JaBt erkalten und fallt die Sulfinsaiure mit Salzsaure aus. 
Ausbeute 80°/o der berechneten Menge. Zur Reinigung lést man in Ather, — 
setzt Bonzin zu und Jit auskrystallisieren. ; 

Farblose, kleine Krystalle, welche sich oberhalb 120° unter ; 
Schwarzung zersetzen, léslich in Alkohol, Ather und Wasser, Wenig” 
léslich in Benzin. 

0.1657 ¢ Shst.: 0.1843 g BaSOy. 

C,oHs038. Ber. S 15.41. Gef. S 15.27. 

Die Darstellung des 1-Naphthol+5-schwefelbromids aus der a 
Sulfinsiure durch Einwirkung von Bromwasserstoff ist nicht gelungen, 
der Hauptsache nach scheint das oben beschriebene Disulfid 
(Formel XI) zu entstehen. 

Methylather. Aus dem Silbersalz der Siiure durch Einwirkung von— 
Jodmethyl dargestellt. Der Ather ist identisch mit dem oben heschricheinal D 
1-Naphthol-5-methylsulfon. ee 

0.1170 g Sbst.: 0.1251 g¢ BaSOQy. 

Ci Hi0038. Ber. S 14.43. Gef. S 14.67. 


Dimethylather. In Sahat! Lésung durch Schitteln mit Dimethyl 
sulfat dargestellt und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Seide — 
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ah 


fide inten aiedeli yom Shien. 98°, leicht lslich in Alkohol und EKis- 
sig, schwerer in Benzol und Benzin. 


0.1531 g Sbst.: 0.1521 ¢ BaSQ,. 
ki Cy2 Hye O38. Ber. S 13.58. Gef. S 13.64. 


-Binwirkung von Chlor auf 1-Carbaéthoxy-naphthol-5-ben- 
_ aylsulfid und auf 1-Carbathoxy-naphthol-5-mercaptan. 


Beide Verbindungen liefern bei erschépfender Einwirkung von 
_Chlor in Chloroformlésung dasselbe Produkt, ein gechlortes Carb- 
- fithoxy-naphthol, dem wahrscheinlich Formel XVII zukommt 
(vergl. die clean 


Man verteilt 2 g des Benzylsulfids bezw. des Mercaptans in 10 cem Chloro- 
a form, kihlt mit einer Kaltemischung (Kochsalz und Eis) gut ab, sattigt mit 
_ Chlor und dunstet nach kurzem Stehen im luftverdiinnten Raum bei gewéhn- 
_licher Temperatur ab. Der krystallinische Rickstand wird mit kaltem Methyl- 
"alkohol angerieben, abgesaugt, auf Ton gut abgepreBt und aus Benzin um- 


Bees setallisiort, 


e Ba” Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger léslich in Benzin. 

I. 0.1613 g Sbst.: 0.3001 g AgCl. — II. 0.1346 g Sbst.: 0.2489 ¢ AgCl. 
Ci3H7O3Cl;. Ber. Cl 45.65. Gef. Cl 46.00, 45.72. 

I. aus dem Benzylsulfid, II. aus dem Mercaptan dargestellt. 


Die Verbindung ist schwefelfrei, sie verhalt sich wie ein Chlor- 
- substitutionsprodukt des Carbathoxy- -naphthols, nicht wie ein 
_ Chloradditionsprodukt; sie macht in Kisessiglésung aus Jodkalium 
kein Jod frei und wird von Zinnchloriir nicht verandert; auch Anilin 
ist ohne Einwirkung. Alkali wirkt verseifend, die Carbathoxygruppe 
wird abgespalten, gleichzeitig tritt auch Chlor aus, wahrscheinlich 
unter Ersatz durch OH. Eine Abspaltung der Carbathoxygruppe mit 
F - Hilfe von konzentrierter Salzsiure oder alkoholischer Salzsaure gelang 
leider nicht. 


b- 


Verseifung der Chlorverbindung durch Alkali. 1g des 
_ Chlorderivates wird in 15 ccm heifem Alkohol gelést, die Lésung 
unter Umschiitteln erkalten gelassen, mit Kis gekiihlt, nach und nach 
3 ccm 30-proz. Kalilauge zugesetzt und tiichtig geschiittelt. Es tritt 
E ‘ollstindige Lisung ein und sobald eine Probe auf Zusatz von Wasser 
klar bleibt, verdiinnt man mit dem doppelten Volumen Wasser und 
gieBt in tiberschiissige, verdiinnte Salzsaure. Zur Reinigung wird das 
abgesaugte und getrocknete Produkt aus Benzin umkrystallisiert. 
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Weibe, lange Nadeln vom Schmp. 129—130°, leicht léslich in 


WeiBe Nadeln vom Sakon 172°, i in “Alkobol anid. Bisessig \ ic 
in Benzin schwer léslich. ; 

Die Analyse hat Zahlen ergeben, die dafiir sprechen, daB neben der 
Carbithoxygruppe noch 2 Atome Chlor durch Hydroxyl ersetzt worden oa a 
(CioHs 03 Cl3. Ber. Cl 38.07. Gef. Cl 38.17) '). 


be 59. August Albert: Uber Thioamide. . 
“a {Aus dem Chemisch-techn. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule in Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. Marz 1915.) ° 
Die schwefelhaltigen Analoga der Siureamide, die Thioamide 
(R.C(:S).NHz:) entstehen durch Schwefelwasserstoff-Anlagerung an 
Saurenitrile. Wabrend solche Schwefelwasserstoff-Anlagerungsprodukte 
an Saurenitrile seit einer Reihe von Jahren bekannt sind), sind 
Thioamide aus Oxysiurenitrilen bisher noch nicht beschrieben. ' 
a-Oxy-saurenitrile sind durch Anlagerung von Blausaure an Alde- 
hyde und Ketone leicht zu erhalten. Schiitzt man die durch Blau- 
siure-Anlagerung mitentstandene Hydroxylgruppe durch einen Saure- 
rest, beispielsweise durch eine Acetyl- oder Benzoylgruppe gegen die 
Einwirkung des Schwefelwasserstolls, so addiert sich der Schwetel- 
wasserstoff in glatter Reaktion an die ungesattigte Nitrilgruppe an, 
und man erhilt aus Cyanhydrinen von Aldehyden Thioamide folgen- 
der Konstitution: R.CH(O.CO.CH;)C(:S).NH2, wobei R aliphatischer — . 
om oder aromatischer Natur sein kann*). Der Schwefelwasserstoft lagert 
sich an acylierte @-Oxy-siurenitrile, bei Anwendung von alkoholischem 


TT 
Peale 


ae ad 


oa ; 

i Schwefelammonium als Schwefelwasserstoff abspaltendes Mittel meist 

? schon in der Kalte an. Enthalten jedoch die Oxynitrile gegen Schwe- 
Bt *) Da das aus den beiden Schwelelverbindungen erhaltene Chlorprodukt + 


augenscheinlich ein Derivat des «-Carbathoxy-naphthols ist, so ist auch 
dieses der Kinwirkung yon Chlor unterworfen. Bei erschépfender Chlorierung — 
ma in Chloroformlésung (Kiiltemischung) liefert das a-Carbathoxy-naphthol — 
| tatsichlich eine Verbindung, welche der oben beschriebenen abnlich ist, sie 
krystallisiert in Blittchen, schmilzt bei 126—127° und entspricht der Formel 
CisHsOsCly. (Ber. C 44.09, H 2.28, Cl 40.08. Gel C 43.51, H. 3.57, 
Cl 39.36, 39.77). Beim Behandeln mit Alkali wird aufer der Carbathoxy- 
gruppe auch Chlor abgespalten; das Verseifungsprodukt lit sich in Risessig- 
lésung durch Salpetersiure und durch Chromsiure zu einem Ae - 
Chinon oxydieren, das ein in schénen, dunkelroten Nadeln isa ata 
a Anilid (Schmp. 209°) liefert (vergl. auch die Hinleitung). 
" *) Vergl. beispielsweise B. 11, 340 [1878]; A. 192, 46; B. 23, 158 [1890]. 
8) Verg. D. R.-P. 259502 [1911]. 


z ee gia 
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¥ arbeitet man besser mit Thioessigsiiure oder mit ehiobauipeniurent 
Ammonium. Die meisten der so dargestellten Thioamide zeigen mit 
este die fiir die Thioamide charakteristische blaue 
_Farbreaktion. 


a-[Acetyl-oxy]-isobuttersiure-thioamid, 

(CHs)2C(O.CO.CH3).CS.NHbp. 
4 g acetyliertes Aceton-cyanhydrin (aus Aceton-cyanhydrin und 
3 Acetylehlorid '), Sdp. 180—181° bei 715 mm) werden in 12 ccm Benzol 
 gelést und die gut eisgekiihlte Lésung mit 4 ccm bei 0° gesittigtem 
_ alkoholischem Ammoniak versetzt. Unter Eiskiihlung wird ein trockner 
_ Schwefelwasserstoffstrom in die Liésung geleitet, wobei sich schnee- 
_ weibe Krystalle yon Ammoniumsilfhydrat ausscheiden. Sobald die 
 Lésung mit Schwefelwasserstoff gesittigt ist, schiittelt man das gut 
_-verschlossene GefaB bei guter Kiihlung einige Stunden und lat an ie 
einem kiithlen Ort iiber Nacht stehen. Die meist klare schwachgelbe 
Lésung hat mitunter schon geringe Mengen des Thioamids in grofen 
_ prismatischen farblosen Tafeln ausgeschieden. Beim Oeffnen des Ge- 
Bes ist deutlich Mercaptangeruch wahrnehmbar. Die Lésung hinter- 
sess beim Verdunsten des Benzols das Thioamid in farblosen kry- 
tallinischen Bliattern. Ausbeute 2.6 g, das sind 50°/o der Theorie. ee 


Eder Rest ist ein schwach gelb gefiarbtes Ol, das stark die Benzo- os 
 phenonreaktion zeigt. Mit seiner Aufklarung bin ich noch beschiftigt. ae 
Aus Benzol krystallisiert schmilzt das Produkt bei 123°. In heiBem % 
“Wasser ist das Thioamid lislich und fallt beim Abkihlen krystallisiert ns 
wieder aus. " 

0.1365 g Sbst.: 0.2239 g COs, 0.0806 g 10. a 
CsHi:02NS. Ber. C 44.72, H 6.83. —— 

Gef. » 44.74, > 6.61. “f 
3.4-Methylendioxy-acetyl-mandelsaurenitril, : 

O =) 

ea .CH(O.CO.CH3).CN. 73 


Das 3.4-Methylendioxy- mandelsaurenitril wurde bisher iiber die 
_Bisulfitverbindung des Aldehyds*) dargestellt. Es Ja®t sich aber be- 
‘quemer aus dem Aldehyd direkt mit nascierender Blausiure herstellen: 


20g Cyankalium werden mit 30 g Piperonal in einer Reibschale innig 
verrieben. Man gibt dieses Gemisch in einen geriumigen Kolben, iibergieBt 


ae 


1) C, 1898 IT, 661. 
4) Soe. 95, 552 [1909]; C. 1909, I, 1927. 
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-erwarmt. Beim Abdestillieren des Essigsiureanhydrids im Vakuum hinter- 
bleibt die Acetylverbindung als ein dliges; bald krystallinisch erstarrendes 


As Fx heey e Shed pigs zt ; . 
es mit 40 com Wassen mith Tae et titch (he 
lung 30cem konzentrierte Salzsiure zutropfen. Das Perel mai 
gelbgefarbten Ole Platz. Es ist das Methylendioxy-mandelsaarenitril 
fihrt es ohne weitere Reinigung in die Acctylverbindung iiber, indem 
das Ol in der vierfachen Menge Essigséureanhydrid lést und die Lésung i< 
mit etwa 7 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stunde auf dem Wasserbade 


Produkt. Es ist in Benzol leicht, in Ligroin unléslich. Aus absolutem — Ee 
Alkohol krystallisiert es in prismatischen Tafelchen. Schmp. 71° Die ae 
beute betragt 85 °/o auf Piperonal bezogen. ; 
0.1666 g Sbst.: 0.3680 g COs, 0.0625 g H,0. — 0, 1360 g Sbst.: 8.2 cem c 

N (16°, 726 mm). i 
Cy1H9O,N. Ber. C 60.27, H 4.11, N 6.41. 

Gef. » 60.25, » 4.20, » 6.68. 


3.4-Methylen-dioxy-acetyl-mandelsaure-thioamid, 


O 
seubia “eas H;.CH(O.CO.CHs3).CS.NH:, 


dargestellt nach der oben beschriebenen Methode, krystallisiert aus — 
Alkohol in spitzen Nadeln vom Schmp. 145°, unléslich in kaltem 5 
Benzol, unléslich in Ligroin. Ausbeute 87 %/o bezogen auf acetyliertes 
Nitril. 4 
0.1360 g Sbst.: 0.2588 g COs, 0.0530 g H20.  o- 
CuHnO,NS. Ber. C 52.17, H 4.34. 

Gef. » 51.90, » 4.36 


Acetyl-mandelsaure-thioamid, CsHs.CH(O.CO.CH3)CS.NHa, 
aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff: Schmp. 105°. 
33.37 mg Sbst.: 70.3 mg CO,, 15.4 mg H20. 


Cio Hy1 O2 NS. Ber. C 57.42, H..5.26, 
Ge. » 57.46, » 5.16, 


o-Nitro-acetyl-mandelsaure-thioamid, 


NO..CsHs.CH(O.CO.CHs).CS.NHb. 


2g o-Nitro-acetyl-mandelsaurenitril') werden in 20 ccm Benzol, 
gelést und 1.5 ccm Thio-essigsiure zugegeben, am RiickfluBkiihler 
2 Stunden gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Thioamid in_ 


') B. 87, 948 [1904]; 89, 2336 [1906]. Uber einige neue Darstellungs- — 
weisen von Cyanhydrinen von Aldehyden und Ketonen und deren Derivate e 
hoffe ich in einem der nachsten Hefte dieser Zeitschrift Naheres zu berichten. 
(Vergl. meice Habilitationsschrift.) 


ere ‘der Mutterlauge Bewinnt man noch 

- richtliche Mengen des Thioamids, nach Zugabe von Thioessigsaure 

abermaligem 2-stiindigem Kochen. Aus Alkohol breite Tafeln 
Schmp. 145° ; 


& 0.1558 g Sbst.: 0.2692 g CO», 0.0575 g HzO. — 0.1238 g Sbst.: 13.1 cem 
1 (259, 714 mm). : 
oe 1 C9-Hi0 O4 NS. Ber. C 47.24, H 3.97, N 11.02. 
Gef. » 47.12, » 4.13, » 11.02. 


Zur Darstellung des letztgenannten Produktes verfahrt man aber besser 
Igendermafen: 2 g o-Nitro-acetyl- oder -benzoy!-mandelsdurenitril werden 
in 20 cem Benzol gelést und mit 3.5 ccm bei 0° gesattigten alkoholischen 

~ Ammoniaks versetzt. Unter Kihlung uod gutem Schitteln wird 3 Minuten 
lang ein trockner Schwefelwasserstoffstfom eingeleitet, wobei sich Ammonium- 
‘sulfide ausscheiden. Nun werden 3.5 cem Thioessigsiiure zugegeben und das 
— GefaiB gut verschlossen an einem kihlen Ort stehen gelassen. Die Ausschei- 
dung yon Ammoniumsullid hat sich nach Zugabe von Thioessigsiure sofort 
gelést und ein Ol hat sich ausgeschieden. Nach 1/-stiindigem Stehen fallen 
_weille krystallinische Teile aus, die mit der Zeit das ganze GefaB ausfiillen. 
Yach 24-stiindigem Stehen saugt man ab und trocknet auf Ton. Aus der 
] eee lassen sich durch Fallen mit Ligroin noch geringe Mengen Be 
vinnen. pale Ausbeute ist nahezu 100 Vo. ; 


o- Nitro-benzoyl-mandelsaure-thioamid, 
NO;.C;s Hi. CH(O.CO.C. H;).CS.NHo. 
In gleicher Weise aus dem o-Nitro-benzoyl-mandelsaurenitril dar- 
zestellt, ist in Benzol schwer ldslich, krystallisiert aus Alkohol, besser 
is Kisessig in langen, sehr regelmafiigen rechteckigen schmalen 
Tafeln. Schmelzpunkt unter Zersetzung 173°. 

82.05 mg Sbst.: 67.0 mg COs, 11.8 mg Hs0. — 30.25 mg Sbst.: 22.38 mg 
; BaSOy. 
an Cis Hig O,NoS. Ber. C 56.96, H 3.80, S 10.13. 

Gef. » 57.01, » 4.12, » 10.16. 


Die Darstellung weiterer Thioamide und deren Derivate, insbe- 
_sondere der (-,7- usw. Oxysfuren behalte ich mir vor. 


60. August Albert: Thioindol-Derivate. Hine Synthese des: 
_Indirubins. Schwefelhaltige indigoide Farbstoffe I. : 
[Aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Minchen. | of 
(Eingegangen am 12. Marz 1915.) ; = 

Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an acylierte Cyanhydrine 

ist eine Reaktion von allgemeiner Anwendbarkeit. In der voran- — 
gehenden Abhandlung konnte ich zeigen, daf man ausgehend vom — 
o-Nitro-benzaldehyd bequem zum o-Nitro-benzoyl-mandelsiure-thioamid 
gelangen kann, wenn man auf das acylierte Cyanhydrin des Aldehyds _ 
in benzolischer Lésung  Thio-essigsaure einwirken laBt: ; 


_~-CH.0.CO.CeHs a—~ CH. 0.CO.CeHs 
| Oth | p lesGEs 
| H EAB ae abbog patie 
ee aw : 
NO; NO,2 
Dieses Thioamid schien mir zur Darstellung schwefelhaltiger — 
Indol-Abkémmlinge in hohem Grade geeignet zu sein. 3 


Das Sauerstoff-Isologe dieses Produktes, das o-Nitro-benzoyl-mandel- — 
siureamid ist von G. Heller beschrieben*), der es aus dem o-Nitro- 
benzoyl-mandelsiurenitril erhalten hat. Durch Reduktion mit salz- 
saurer Zinncbloriirlésung geht das Amid direkt in Benzoyl- | 
dioxindol tiber, indem gleichzeitig Verseifung und Ringschlu& erfolgt: 


—~_-CH.O.CO.C. Hs 


X60 , Fes Onegai 
| NH = L600 < 
aes 
NO; NH 7 


Derartige Umsetzungen sind schon mehrfach in der Indolgruppe- 
beobachtet worden *). 

Meine Versuche gingen von dem Gedanken aus, da es niehens 
sein mu, unter Erhaltung der sonst gegen Reduktionsmittel sehr 
empfindlichen Thioamidgruppe*) die Nitrogruppe im o-Nitro-benzoyl- _ 
mandelsiure-thioamid zu reduzieren. Von einem solchen Reduktions-— 
produkt etwa folgender Konstitution : F 


~~ UH sO; OOrCr he a: 
SG:S : a 


a 
konnte man annehmen, daB es sich unter Ringschlu® zu einem 
schwefelhaltigen, bisher unbekannten [ndolderivat umzusetzen vermag. 


') B, 89, 2334 [1906]. *) B. 44, 378, 3921 (1908} ) B. 20, 1115 [1887]. 


PGs ta 
\ $ Ob ‘sich solche schwefelhaltige Indolderivate zu  schwefelhaltigen 
ia Batemdes Farbstoffen kondensieren lieSen, war nicht vorauszusehen; 
Ls _ immerhin erschien eine Pachstekoadennaiion in Analogie der Bildung 
_ von Indigo aus Thioisatin nicht unméglich?). 

; Die Reduktion der Nitrogruppe im gewiinschten Sinne erfolgt 
—ungemein leicht, wenn man an Stelle yon Thio- -essigsiure als Schwefel- 
__-wasserstoff abspaltendes Mittel Schwefelammonium in der Kalte auf 
_ das acylierte Cyanhydrin des o-Nitro-benzaldehyds einwirken aft. 
_ Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an die ungesiittigte Nitril- 
_ gruppe geht in einer Operation mit der Reduktion der Nitrogruppe 
4 yor sich, und zwar erhalt man das Thioamid der o-Hydroxyl- 
- amino-benzoyl-mandelsaure: 


fee — _-CH.0.C0.C.H, A -~_- CH.0.CO.CeHs 
2 | SC: N Sng: 3 

s > 

a gt ade NB; 

i NO, NH.OH 


4 Die Untersuchungen von H. Goldschmidt*), K. Brand‘), 

ss R. Willstatter und H. Kubli*) tiber Reduktionen der Nitrogruppe 
haben ergeben, dafi Nitroverbindungen in der Kilte durch Schwefel- 

ammonium nur bis zur Hydroxylaminostufe reduziert werden. Diese 

_ Resultate wurden auch durch meine Versuche bestiitigt. 

ic Das o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelsiure-thioamid zeigt Saure- 

 charakter, denn tibergieSt man es mit 1 Mol. n-Natronlauge, so tritt 


a) * 


in der W&rme Lésung ein und beim Abkiihlen fallt ein farbloses | 


 Natriumsalz aus. Gegen Alkohol ist das Natriumsalz unbestandig, 
beim Erwirmen der alkoholischen Lésung wird das Thioamid rege- 
 neriert. Bei gelindem Erwarmen einer Lisung des Thioamids in 
 tiberschiissigen, wafrigen Alkalien farbt sie sich anfangs rot — spater 
- intensiv blauviolett. Diese Farbungen bleiben in der Kilte langere 
Zeit bestehen, verschwinden aber bei starkerem Erhitzen wieder. 

; Der Ringschlu8 unter Bildung eines Indolderivates verlauft an- 
- scheinend noch leichter als bei allen bisher bekannten N-Oxyderivaten 
- fhnlicher Konstitution. Mit verdiinnter Salzsiure einige Zeit bei ge- 
_ ringer Temperatur geschiittelt, spaltet das o-Hydroxylamino-benzoyl- 
- mandelsaure-thioamid Ammoniak ab und es findet Ringschlu® unter 
_ Bildung von N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol statt: 


x CH.O.CO.CeHs aay 0.cO. CoHs 
Ei ™=CS: NH; 5 L nes ‘cs 3 
~ “NH.OH Saige 
1) CO. 1902, I, 1429. 2) C, 1903, Il, 785 und 1910, I, 1782. 


3) C. 1907, I, 404. 4) B. 41, 1936 [1908]. 
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Mit wabelgett Essigsiureanhydrid eg man es in sein Ace 
derivat tiberfiihren: 


[Tp OH 9-60 Ge He 


fore eA 


N.O.CO.CH; 


Alle bisher beschriebenen N-Oxyindol-Derivate sind alkali-unbe- — 
standige Substanzen, entweder entstehen durch Aufspaltung des Indol- ae : 
rings isomere Produkte, oder es tritt Kondensation unter Bildung von 4 
Farbstoffen ein'). Sowohl das o-Hydroxylamino-benzoy|-mandelsaure- _ 
thioamid, als auch das aus ihm durch verdiinnte kalte Salzsaure ent- _ 
standene N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol zeigen gegen waBrige Alkalien, 
im Uberschu8 angewandt, dieselben Farbreaktionen mit dem Unter- yi 
schied, daB die alkalische Lisung des Thioamids stark Ammoniak — 4 
entwickelt. Alkali vermag wie Salzsiure aus dem Thioamid zuerst 
Ammoniak abzuspalten und es entsteht als Zwischenprodukt das Thio- 
indol-Derivat. Wahrend aber kalte, verdiinnte Salzsiure nicht weiter 
auf das Indolprodukt einwirkt, tritt unter dem Einflu8 von Alkalien — 
unter Abspaltung von Benzoesiure Farbstoffbildung auf. Da8 in der’ a 
Tat Abspaltung des Acylrestes stattfindet, la8t sich sofort wahrnehmen, 
wenn man die Kondensation in alkoholischer Lisung vor sich gehen 
laBt, es tritt sofort der charakteristische Geruch des Benzoesiure- — 
esters aul, 


“li 


Hinwirkungsprodukte von Natronlauge auf N- ovye thio- 
3-benzoyl-oxindol. 


La8t man 2 Mol. Natriumhydroxyd in wiBriger Lésung aut N-Oxy- 
2-thio-3-benzoyl-oxindol in der Kalte einwirken, so erhalt man ein 3 
Farbstoffgemisch, das zum wesentlichen aus einem in Wasser mit _ 
blauer Farbe sich lésenden Natriumsalz eines blauvioletten Farb- 
stoffes besteht. Der in Wasser und Alkali unlésliche Anteil ist nicht | 
einheitlich, er besteht aus Indigo und aus einem in Alkohol mit 
rotvioletter Farbe léslichen Produkt. Was nun den in verdiinnten 
Alkalien mit blauer Farbe léslichen Farbstoff anlangt, so kann man 2 
ihn schon durch schwache Siuren wie Kohblensiure aus seiner Lésung 
in Alkali krystallisiert ausfillen. Auch durch Zugabe von starker — 
Lauge ist der Farbstoff aus seiner Lésung ausscheidbar. Auf Grund — 
der Analysenresultate und seinen im experimentellen Teil austiibrlich 


') B. 29, 639 [1896]; 39, 2339 [1906]; 41, 3923 [1908]; 42, 471 [1909]. 
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rit enen Eigenschalten méchte ich diesem Farbstoff folgende 
nstitution zuschreiben : 


toe gd 
NH HO.N ; 


= 


_ Der Farbstoff unterscheidet sich abgesehen von seiner am Stick- 
stoff haftenden Hydroxyleruppe, vom Indirubin dadurch, da® an Stelle 
einer Carbonylgruppe eine Thiocarbonylgruppe eingetreten ist. Er kann aa 
deshalb als 2-Indol-3-N-oxy-thioindol-indigo bezeichnet werden. Die 
_ Farbyertiefung vom Rot des Indirubins nach dem Blauviolett des neuen i 
-Farbstoffs ist durch das Eintreten der wesentlich stirker chromophoren 
-Thiocarbonylgruppe verstandlich. Der Farbstoff enthalt ferner nur 
eine am Stickstoff haftende Hydroxylgruppe. Nach seiner Entstehung 
aus dem N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol sind 2 Hydroxylgruppen zu 
-erwarten. Diese Elimination der zweiten Hydroxylgruppe lift sich 
“nach Abspaltung der Benzoesiure durch einen Austausch zwischen 
. der am Stickstoff haftenden Hydroxylgruppe und dem am gegeniiber- 
liegenden Kohlenstoff haftenden Wasserstoffatom gut erklaren. Der 
Vorgang lieBe sich etwa durch folgende Formelbilder veranschau- 
lichen: 


a 


_ Ahnliche Wechselwirkungen sind schon mebhrfach in der Indol- Be 
_ gruppe beobachtet worden). Dem beschriebenen Vorgang analog Stas 
- die Entstehung von Isatin aus dem Trioxindol’). 


Das als Zwischenprodukt auftretende Thioisatin kondensiert sich 


— 


sofort weiter mit 1 Mol. N-Oxy-2-thio-3-oxindol zu dem 2-Indol- 


@ 2) B, 42, 470 [1909]; vergl. ferner die Indigosynthese von A. Reissert 
aus der N-Oxy-indol-carbonsiure, B. 30, 1035 [1897]. Meines Erachtens erhilt 
die Indigobildung aus der N-Oxy-indol-carbonsaure erst dadurch eine verstiind- 
liche Erklarung, wenn man auch hier eine Abwanderung der Hydroxylgruppe 


om Stickstoff nach dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom annimmt: 
: OH “~——CH.0H 


C.000n => fb: tales Je 
N.OH NH 


&. 

: £ 
= 1) B. 45, 1015 [1912]; 46, 3043 [1913]. 9 
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3-N-oxy-thioindol-indigo; als Nebenprodukt entsteht dabei Indigo 
durch Kondensation aus 2 Mol. Thioisatin unter Abspaltung von — 
Schwefel: — 


eg ee HO HG ae 


Seip a PU S * S O a 


NH HO.N 
RoR e es 
Eh, Ee Pr Egil Sabon <oh scl. j 
NH HO.N 

Je tiefer die Temperatur war, bei der man die Kondensation mit 
Alkali vorgenommen hat, um so gréfer ist die Menge des gebildeten 
schwefelhaltigen Farbstoffes. Ob die Bildung des genannten Farb- 
stoffes auch tatsachlich in der geschilderten Weise verliuft, bleibt 
weiteren Versuchen vorbehalten. Der Farbstoff li8t sich mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge leicht an der Oxygruppe benzoylieren. Das 
Benzoylprodukt ist dunkelblauviolett und alkaliunléslich. 

Uber die Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf das N-Oxy- — 
thio-benzoyl-oxindol und seine Derivate werde ich nachstens berichten. _ 
Nur eins méchte ich hier noch kurz erwihnen: Es gelingt mit Hilfe 
von gasférmigem, trocknem Ammoniak, den Indolring wieder aufzu- 
spalten und unter Aufnahme von 1 Mol. Ammoniak wird das urspriing- 
liche Thioamid wieder regeneriert. 


Einwirkungsprodukte von Alkalisulfiden auf 
N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol. 

Wahrend man durch Einwirkung yon Alkalien aul das N-Oxy- 
2-thio-3-benzoyl-oxindol einen indigoiden Farbstoff yom Typus des 
Indirubins erhalt, der neben einer Carbonylgruppe noch eine Thio- 
carbonylgruppe enthilt, ist das Einwirkungsprodukt von Natriumsulfid _ 
in sodaalkalischer Lisung ein schwefelfreier, indigoider Farbstoff, der — 
sich mit Indirubin identisch erwies... 


Kxperimenteller Teil. 


o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelsaure-thioamid. - 
20 g o-Nitro-benzoyl-mandelsaurenitril ") (zweckmaBig krystallisiert — 
man es und zwar 100 g aus 165 cem Methylalkohol erst um) werden — 
in 200 cem Benzol gelést und die kalte Lésung mit 40 ccm bei 0° — 
gesittigten alkoholischen Ammoniaks versetzt. In die schwach gelb 


1) Fir die Uberlassung einer gréBeren Menge o-Nitro-benzaldehyd bin | 
ich den Farbwerken von Kalle in Biebrich zu gréBtem Dank verpflichtet. ‘J 


beat rbte Lésung wird unter tiichtigem Schiitteln und guter Eiskihlung 
ein lebhafter, trockner Schwefelwasserstoffstrom 11/;—2 Stunden ein- 
 geleitet. Unter Ausscheidung von Ammoniumhydrosulfid farbt sich 
3 die Flissigkeit gelb und erstarrt nach einiger Zeit in ihrer ganzen 
Masse. Man l&éBt das gut verschlossene Gefi® tiber Nacht an einem 
_ kiihlen Ort stehen und saugt die gelbe Ausscheidung schnell ab. 
 Sollte diese Ausscheidung nicht gelb gefirbt sein, sondern einem vio- 
letten oder blauen Farbstoff Platz gemacht haben, so hat das Gefaf 
nicht dicht geschlossen oder es wurde zu kurz Schwefelwasserstoff 
_eingeleitet. Man wiischt mit Ligroin nach und trocknet auf Ton. Das 
hellgelb gefarbte Produkt wird mit Schwefelkohlenstoff unter gelindem 
_ Erwirmen von mitausgeschiedenem Schwefel befreit. Ausbeute 7g 
= 77%, der Theorie. Das Thioamid list sich merklich in Wasser. 
- Aus waBrigem Alkohol (2 Tle. Adkohol + 1 T]. Wasser) krystallisiert 
es mit 1 Mol. Athylalkohol + "/: Mol. H2O in auferst feinen, sehr 
-langen, spitzen Tafeln aus. Lufttrocken gibt die Substanz folgende 
Werte: 

0.1658 g Shst.: 0.3476 g COs, 0.0882 g Hz0. — 0.1260 g Sbst.: 0.2640 g Sige 
_ COs, 0.0636 g H,0. — 0.1302 g Sbst.: 9.5 cem N (199, 720 mm). — 0.1477 g v 
 Sbst.: 0.0944 g BaSOs. 2 an 
s ge Cys Hi,03NeS + 1 Mol. Athylalkohol + 1/2 Mol. H,0. SS, 
Ber. C 57.14, H 5.88, N 7.84, 5S 8.96. 9 

Gef. > 57.18, 57.14, » 595, 5.65, » 7.90, > 8.78. 
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Im Vakuum verliert dic Substanz Krystallwasser und Alkohol. 


= 34.74 mg Sbst.: 75.5 mg COs, 15.7 mg H.0. 
a CisH1403N2S. Ber. C 59.60, H 4.67. 
al Gef. » 59.27, » 5.06. 


Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich die Substanz unter starkem 
_ Schiumen zu einer violetten Schmelze und zwar je nach Art des 
_ Erhitzens zwischen 159° und 164°. 


N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol. 

10g o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelsiure-thioamid werden in 

einer Druckflasche mit 100 ccm verdiinnter Salzsiure iibergossen und 
an der Schiittelmaschine 2 Stunden gut durchgeschiittelt. Das gelbe 
Thioamid setzt sich nach kurzer Zeit zu einem schneeweifen, breiigen 
Produkt um, das sich bei starker Vergréferung krystallisiert zeigt 
(kleine, beiderseitig zugespitzte, lanzettformige Nadelchen). Man 
trocknet es, vor Licht geschiitzt, auf Ton.. Vollstindig wasserfrei 
~erhilt man das Produkt nach langem Stehen im Vakuum_ iiber 
 Schwefelséure. In Athylalkohol ist die Verbindung leicht léslich. 
UbergieBt man 15 g der Substanz mit 50 ccm Methylalkohol, so er- 
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das beim Erwirmen in Lésung geht. Aus dem Filtrat krystallisi 
in farblosen Nadeln ungefahr die Hilfte der angewandten Menge a IS. 
Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt krystallisiert ine 
kJeinen, farblosen, schwach gekriimmten, haufig federformig angeord- 
neten Nidelchen. An der Luft bei Lichtabschlu8 getrocknet, enthalt — 
es 1 Mol. Krystallmethylalkohol. Im Capillarrohr langsam erhitzr, 
beginnt es unter Verfarbung bei 59° stark zu sintern, schmilzt dann 
langsam weiter und ist bei 87° zu einer griinen Schmelze zusammen- 
geflossen, Bei 166° schiumt es unter Violettfirbung stark auf.” hs 
0.1414 g Sbst.: 0.3136 g COs, 0.0632 g H20. — 0.1558 g Sbst.: 0.3455 g 
CO2, 0.0670 g H20. — 0.1410 g Sbst.: 6.1 cem N (23.5°, 711 mm), — je 
0.1162 g Sbst.: 0.0815 g BaSO,. a 
Cis Hi: NSO; + 1 Mol. Methylalkobol. a 

: Ber. C 60.57, Hi 4.738, N 4.42, S 10.11. ; 
Gef. > 60.49, 60.68, » 5.00, 4.83, > 4.51, > 9.63. 
Uber Schwetelsiure oder Chlorealeium verliert das Produkt allmihlich 
seinen Krystallalkohol und schmilzt nun bei 97—98° . 
0.1035 g Sbst.: 0.2382 g COs, 0.0386 g HO. — 0.1299 g Sbst.: 5.6 cem 
N (20°, 717 mm). — 6.685 mg Sbst.: 5.621 mg BaSOy,. é 
Cis H1103NS. Ber. C 63.16, H 3.80, N 4.93, S 11.25. 
Gef. » 62.77, » 4.17, » 4.62, » 11.54. 
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N-[Acetyl-oxy]-2-thio-3-benzoyl-oxindol. a 
1 g N-Oxy-thio-benzoyl-oxindol wird mit 3 cem Wasser gut durchgerieben 
und dann mit 2cem Essigsiureanhydrid versetzt. Die Masse erweicht und 
setzt sich zu einem éligen Produkt um, das nach kurzem Stehen erstarrt. oa 
Aus Methylalkohol oder Eisessig in kleinen sechseckigen Tafeln. Schmp. 


106—108° unter starker Zersetzung und Grinfarbung. Uber Schwefelsiure 
im Vakuum getrocknet: 13 = 
7.088 mg Sbst.: 16,158 mg COs, 3.1389 mg H.O. — 0.1411 g Sbst.: 0.3201 g¢ 
COs, 0.0510 g H:0. — 29.54 mg: Sbst.: 67.8 mg CO», 10.7mg H,0. — 
0.13861 g Sbst.: 5.4 cem N (23.59, 714 mm). x 
C7 Hi30,NS. Ber. C 62.38, H 3.98, N 4.29, 
Gef. » 62.18, 61.87, 62.60, » 4.95, 4.04, 4.06, > 4.17. 


2-Indol-3-N-oxy-thioindol-indigo. 

5g gut getrocknetes N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol werden mit — 

50 ccm méglichst kaltem Wasser und 40 ccm kalter n-Natronlauge — 
iibergossen. Die Substanz geht mit starker Verfarbung schnell in 
Lésung. Nach kurzem Stehen scheiden sich kleine, dunkle Farbstoff- 
flitter aus und das ganze Reaktionsprodukt erstarrt zu einem krystal- 
linischen Brei, der nach 1—2-stiindigem Stehen abgesogen wird. Die 


v rostottilitter zeigen die Form von iuBerst feinen, sehr langen, 
- spitzen, haarformigen, blauen Nadelnu. Dieses ausgeschiedene Farb- 
" stoffprodukt (A) = 1.5—1.8 g ist nicht einheitlich, es lést sich zum 
groBten Teil in kaltem Wasser mit dunkelblauer Farbe auf, eine 
usache, die sich schon durch die dunkelblau gefirbten Waschwasser 
yon A zu erkennen gibt. Aus dieser Lésung ]i®t sich der Farbstott 
durch Zusatz von festem Alkali oder durch Salzsiure, am besten aber 
durch Kohlensiure krystallisiert ausfillen. Man kann ihn durch 
Schwefelkohlenstoff, worin er sich nur in Spuren lést, vom eventuell 
-vorhandenen Schwefel reinigen. Der in Wasser unlésliche Teil des 
Produkts (A) = 0.2—0.3 g besteht annihernd zu gleichen Teilen aus 
Indigo und einem in Alkohol mit roter Farbe leicht léslichen Farb- 
_ stofl, wahrscheinlich Indirubin. Der aus der waBrigen Lésung von 
A durch Kohlensiure gefillte und ,mit Schwefelkoblenstoff gereinigte 
_Farbstoff, kann aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert werden. Er 
_besitzt folgende Eigenschaften: er ist ein blauvioletter Farbstoff, 
in den gewoéhnlichen Lésungsmitteln mit blauvioletter Farbe merklich 
-‘Wéslich. Hochsiedende Substanzen sind als Lésungsmittel nicht ge- 
eignet, da sich der Farbstoff beim Erhitzen oberhalb 140° zersetzt. 
In Wasser ist er unléslich, in verdiinnter Natronlauge infolge von 
_ Salzbildung mit blauer Farbe loslich. In der alkalischen Lisung wird 
_ der Farbstoff durch Erhitzen wieder zerstért. Mit Hydrosulfit und 
_ Natronlauge verkiipt, zieht er in grauvioletten Ténen auf Wolle, schwerer 
auf Baumwolle auf. Mit Hydroxylamin und Alkali erhalt man ein 
mit weinroter Farbe sich lésendes Oxim. Im Reagierglas auf Tem- 
_ peraturen oberbalb 160° erhitzt, zersetzt sich der Farbstoff explosions- 
artig unter AusstoBung sehr geringer Mengen eines weifen Sublimats, 
dabei ist die Entwicklung von schwefliger Saure bemerkbar. Durch 
das Erhitzen ist ein neuer Farbstoff entstanden, der im Gegensatz 
zum Ausgangsfarbstoff in Alkali unléslich ist. Was den Schmelz- 
~ punkt des Farbstoffs anlangt, so ist er je nach Art des Erhitzens 
-auBerordentlich verschieden. Im Capillarrohr langsam erhitzt, ist ein 
_ Schmelzen bei einer Temperatur von 200° nicht zu bemerken. Wird 
dagegen das Schwefelsiurebad vorher auf 155° erhitzt, so kann man 
’ eine explosionsartige Zersetzung des Produkts bei 170° beobachten; 
ist die Temperatur des Bades 158°, so tritt die Zersetzung schon 
‘bei 158° ein. Bei Temperaturen unter 158° trat eine Zersetzung 
nicht ein. 
9-Indol-3-N-[benzoyl-oxy]-thioindol-indigo. 
 _-—-'Versetzt man die wafrige alkalische Lésung des 2-Indol-3- N-oxy- 
thioindolindigo mit Benzoylchlorid und Natronlauge, so scheidet sich 
5 pach kurzem Schiitteln ein tiefdunkelblau gefarbtes alkaliunlésliches 
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. irae Iprodukt aus. 


Ausbeute 90 oo. Aus sledendeit™ Sch ; 
kohlenstoff, in dem es sich mit dunkelblauer Farbe schwer lost, kry- 
stallisiert es in langen, spitzen Nadelo. Im Capillarrohr zersetzt. sich 
das Produkt je nach Art des Erhitzens zwischen 155° und 161° 
Im Reagierglas erhitzt, verpufft es unter. Ausstofung eines weiteetl 
Sublimats. } 
7.555 mg Sbst.: 19.205 mg COs, 2.54 mg HzO. — 4.925 mg Sbst.: 
0.31 ecm N (13°, 715 mm). — 9.865 mg Sbst.: 5.795 mg BaSOy. — 0.1122 g 
Sbst.: 0.0640 g BaSQ.. ee 
~Co3Hi403N2S. Ber. C 69.35, H 3.52, N 7.04, S 8.04. om 
Gef. » 69.31, » 3.76, » 6.96, » 8.07, 7.83. 


Eine Synthese des Indirubins. 


15 g Natriumsulfid werden in 150 com Wasser gelést und 100 cem 
einer gesattigten Natriumbicarbonatlésung zugegeben. Mit dieser L6- _ 
sung werden 5 g N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol iibergossen und auf — 
dem Wasserbade 2 Stunden erwirmt. Die Substanz lést sich sehr 
schnell. Die Lésung farbt sich anfangs griin, dann violett und | 
scheidet nach sehr kurzer Zeit dunkle Flitter aus. Man saugt heii - 
ab. Das Produkt erwies sich identisch mit dem Indirubin. Aus- | 
beute 1.5 ¢ — 65 °%/o. Aus der Mutterlauge scheidet sich durch Oxy- 
dation an der Luft ein blauer, alkaliunléslicher Farbstoff aus, der 
Schwefel enthalt und der vorliulig seiner geringen Menge wegen noch ‘ 
nicht untersucht ist. Dieser blaue Farbstolf erscheint als Verunreini- ad 
gung spurenhaft im Indirubin; es kann von ihm durch Erwarmen a 
mit Schwefelkoblenstolf gereinigt werden. 


Aus seiner alkalischen Reaktionsfliissigkeit fallt das Indirubin in 
kleinen, oft federférmig geteilten Nidelchen krystallisiert aus. Nach 
dem Waschen mit Schwefelkoblenstoff ist der Farbstoff allerdings immer 
noch nicht vollkommen rein; er ist von geringer Menge Indigo durch- 
setzt. Mit kaltem Hisessig, in dem sich Indirubin viel leichter lst — 
als Indigo, kann das Produkt vom Indigo fast vollkommen_ befreit 
werden. Im iibrigen stimmen die Farbreaktionen des Produkts genau 
mit den Reaktionen des Indirubins iiberein, die von E. Schunck — 
und L. Marchlewski eingehend beschrieben sind), Auch hier ver- 
schwindet der blaue Stich der Farbstofflésungen mit der Zunahme der 
Reinheit des Indirubins. 


ré r . 

') B. 28, 539 [1895]. Versuche, die genannten Reaktionen auch aly 
andere bride batitnténte Derivate des Benzaldehyds zu iibertragen, sind 
schon im Gang. 


1388 g Sbst.: 0.3705 g COs, 0.0483 g H,O. — 0.0749 g Sbst.: 7.7 cem 
N 2, 724 mm). 
CisHyo0No. Ber. C 73.28, H 3.81, N 1069. eee 

Gef. > 73.06, > 3.91, » 11.02. '$ 


z ‘61. F, Henrich, W. Schmidt und F. RoBteutscher: 
: Uber ein Oxydationsprodukt des Orcins’). 


Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Universitatslaboratorium in Erlangen.] 


(Eingegangen am 20. Marz 1915.) 


_ Bei den Untersuchungen des einen von uns (H.) tiber die Farb- 
-stofie des Lackmus und der Orseille, die aus auBeren Griinden nur 
langsam yoranschreiten kénnen, wurde schon vor einer Reihe von 
Jahren”) beobachtet, daB Orcin sich in alkalischer Fliissigkeit leicht 
ind rasch oxydiert. Eine anfangs fast farblose Lésung von 1 Mol. 
“Orcin und 1 Mol. Atzalkali iiberzieht sich, da wo sie mit der Luft in 
Beriihrung kommt, mit braunen Schlieren, die rasch die ganze Flissig- 
keit durchsetzen, um sie bald einheitlich braun zu farben. Nach 
14 Tagen ist die Fliissigkeit tief dunkel. . er 
Alle alkalischen Lésungen, die so erhalten wurden, gaben, wenn “ 
‘sie ziemlich konzentriert waren, beim Ansduern ein dunkles, ziah- 
fliissiges Ol. Dies Ol lie® sich bei manchen dieser Portionen durch 
langeres Zerdriicken mit oft erneuertem Wasser in eine feste, bricke- 
~ lige Masse verwandeln. Bei andern Portionen war das Ol aber nicht 


zum Erstarren zu bringen, so lange man es auch mit Wasser zer- 
driicken mochte. Es zeigte sich schlieBlich, dali die Ole beim Be- 
handeln mit Wasser immer fest wurden, wenn Orcin in Kalium- 


hydroxyd gelést war’). 


1) Diese Arbeit ist, besonders was den theoretischen Teil anbetrifft, noch 
nicht abgeschlossen. Da wir unsere gemeinschaitliche Arbeit abbrechen 
miissen, erfolgt diese Veréffentlichung schon jetzt. 

3) Vergl. die Dissertationen meiner Schiiler G. Taubert, Erlangen 1910, 
ese Goebell, Erlangen 1911 und W. Schmidt, Hanan 1912. 
8) War das Orcin in Natronlauge gelést, so wurde das Ol nicht fest. 
_ Hier scheint die Oxydation zudem langsamer vor sich zu gehen, eine Erschei- 
p mene. die man Ofters beobachtet. In anderem Zusammenhang fand ich-z. B., 


Das feste, bréckelige Oxydationsprodukt lieB sich nun besonders. — 


aus verdiinntem Alkohol (1 Alk:4 HO) umkrystallisieren und gab 
dabei schéne, rechteckige Krystallchen, die dunkelorange gefarbt 
waren, meist bei 180° zu sintern begannen und bei 185—187° unter 
Zersetzung schmolzen. Das Umkrystallisieren erwies sich bei dieser 


Substanz als eine subtile Operation. Bei raschem Arbeiten, insbe- — 


sondere bei nicht zu langem Erhitzen, gelang es mit leidlicher Aus- 
beute. rhitzt man langer, so nahm die Ausbeute ab, das Produkt 
wurde weniger schén und verschmierte zum gréBten Teil in der 
Losung. 


Man konnte als Oxydationsprodukt des Orcins ein Oxy-toluchinon 
erwarten. Manche Analysen stimmten auch einigermaBen auf Mono- 
oxy-toluchinon, aber andere, besonders die der krystallisierten Proben 
wieder nicht. Dann zeigte der Kérper Auf ere Eigenschaften, die nicht 
mit denen von bekannten einfachen Oxy-chinonen iibereinstimmten, wie 
ein Vergleich mit Mono- und Dichlor-oxy-toluchinon lebrte. 


Da so eine Aufklirung des Oxydationsproduktes nicht erwartet. 
werden konnte, versuchten wir es durch Untersuchung von Derivaten. 
Ks lie8 sich von dem Kérper ein Reduktionsprodukt leicht darstellen 
und reinigen. Er wurde fein gepulvert, in Wasser suspendiert und 
dann Schwefeldioxyd eingeleitet. Dabei ging der K6rper allmahlich in 
Lésung und es entstand eine klare, schwach rotlich gefirbte Fliissig- 
keit. Sie wurde nach einigem Stehen Ofters ausgeithert. Beim Ab- 
destillieren der Atherausziige hinterblieb eine graue Krystallmasse, 
die sich aus schwefligsiurehaltigem Wasser gut umkrystallisieren lieB. 
Zuerst entstanden schwach rétlich gefarbte Krystalle, nach Anwendung 
von Tierkohle aber farblose Nadeln, die alle Eigenschaften eines. 
Hydrochinons zeigten: sich beim Stehen an der Luft Jangsam oxy- 
dierten, Silberlésung reduzierten usw. 


Die Analyse ergab hier © 64.18, H 5.43 %, wabrend sich fiir 
ein Hydro-oxy-toluchinon, d.i. Trioxy-toluol, CH;.CsH2(OH);, C 60.0, 


H 5.7 %o berechneten. Die Verbinduog war also wesentlich reicher — 


an Kohlenstoff als man bei einem einfachen Benzolderivat erwarten. 


daBb die Lésung von Natriumhydrosulfit in Natronlauge, die H. Franzen, 
B, 39, 2069 [1906], zur Absorption des Sauerstoffs empfiehlt, dies Gas viel 
langsamer aufnimmt, wie eine Lésung des gleichen Salzes in Kalilauge, die 
sehr rasch absorbiert und die auch Tread well empfiehlt (s. Quantitative 
Analyse, Bd. II, 8. 624 [1911].) Das gleiche hat man schon langst bei der 
alkalischen Pyrogallollsung gefunden, bei der die meisten Vorschriften an- 
geben, dafi man Kalilauge fiir die Absorptionslésung benutzen soll, _H. 


: 


VS 
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: so mubte ein Diphenylderivat vortegen. 


Die Berechonng 


far das sich C 64.1 und H 5.3 % berechnen. 
Wenn diese Ansicht richtig war, dann mute bei der Acetylierung 
‘des Reduktionsproduktes ein Pentaacetylderivat entstehen, dessen 
7, isammensetzung man aufer durch die Elementaranalyse durch eine 
quantitative Acetylbestimmung kontrollieren konnte. In der Tat lieB 
sich ein Acetylderivat gewinnen, bei dem nicht nur diese Erwartungen 
eintrafen, sondern das auch eine Molekulargewichtsbestimmung er- 
_ méglichte, die auf den erwartetef Wert stimmte. Damit diirfte er- 
_ wiesen sein, da das Reduktionsprodukt in der Tat ein Pentaoxy-di- 
 tolyl ist. 
____- Da nun dies Pentaoxy-ditoly] durch Aufnahme von Sauerstoff leicht 
in das urspriingliche Oxydationsprodukt des Orcins zurtickgeht, so 
muB dies auch ein Ditolylderivat sein, fiir das als wahrscheinlichste 
-Formel die eines Oxychinons, (OH): (CHs) Cs H2.Cs H(: O)2(CHs)(OH) 
in Betracht kam. Darauf stimmten indessen die Analysen der um- 
krystallisierten Produkte nicht. Darum analysierten wir das Produkt, 
das beim Ansfuern einer verdiinnten Oxydationslésung entstanden 
war, und das einen Aschengehalt von nur 0.04 °/y zeigte. Hs ergaben 
sich Zahlen, die fiir obiges Oxychinon zu niedrig waren, aber auf 
eum 1 H20 reichere Formel stimmter. Nun lieB sich in der Tat 
durch 2—3-stiindiges Erhitzen auf 145° genau ein Molekiil Wasser 


auf das obige Oxychinon. 

- Uber die Konstitution und den Bildungsmechanismus dieses Oxy- 
_ dationsproduktes sind Versuche auch mit anderen Phenolen im Gange, 
konnten aber noch nicht abgeschlossen werden. Der eine von uns 
vird sie mit anderen Fachgenossen fortsetzen. 


—= 


Oxydation von Orcin in alkalischer Lésung. 


. 200 g Orcin wurden in einer Reibschale mit etwas Wasser zer- 
vieben und durch Zugeben einer Lésung von 100 g Kaliumbhydroxyd 
in 200 cem Wasser in Lisung gebracht. Nachdem diese Lésung durch 
; Hlaswolle in eine groBe Porzellanschale filtriert und auf 3500 ccm 
eer aiinut war, wurde sie 14 Tage lang an der Luft stehen gelassen, 
_wobei sie sich mehr und mehr braun farbte. Um den Gang der Oxy- 
dation zu verfolgen, wurden Tag fiir Tag 2.5 com Lésung herausge- 


J 
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austreiben. Die Analyse stimmte nun auf den Kérper C14 Hia Os, also 


nomen u ay sit 1.5 ou dure versetzt. Schon nac 
_— tagiger Oxydation schied die siceeene Flissigkeit geringe 
3 von Krystallen ab. Nach dreitigiger Oxydation entstanden aus » 
Probefliissigkeit rubinrote Krystalle, wenn sie 5 Stunden gestanden hat 
und nach einer Einwirkung von 5 Tagen schied sich nach kurz 
-Stehen ein krystallinischer, braunroter Kérper ab. Die Menge die 
Oxydationsproduktes nahm bis zum 14. Tage zu, dann_ blieb 

einige Tage lang konstant. Nun wurde angesauert und der Nieder- 
schlag nach eintigigem Stehen abgesaugt und gewaschen. Nach dem 
Trocknen lag eine braunrot gefarbte, krystallinisch aussehende Masse 
yor, die nur 0.04 %/) Asche enthielt. Aus verdiinntem Alkohol oder 
Eisessig lieS sich der K6rper umkrystallisieren, wenn man nur kurze | ty 
Zeit erhitzte. Die so erhaltenen rubinroten Krystallchen schmolzen — “ 
zwischen 178° und 181° unter Zersetzung. 


ay Die Analyse des Rohproduktes ergab folgende Resultate: 
Bit. 0.1668 g Sbst.: 0.3707 g COz, 0.0734 g H20. 
Cys Hie Os + H2O. Ber. C 60.4, ES ae 


Gef. > 4.92. 


In der Tat lie® sich die Substanz in 2—3 Stunden bei 145° bis 
zur Gewichtskonstavz trocknen: 0.1298 g Sbst. verloren dabei 0.0085 g 
H,0, d. hb. 6.55%, wihrend sich 6.47 %> berechnen. Die Analyse 


L. 


stimmte jetzt auf das erwartete Oxydationsprodukt: “a 


0.1772 & Sbst.: 0.4173 g COs, 0.0752 g H,0. — 0.1213 g Sbst.: 0.2886 g 
HY COs, 0.0482 g¢ H20. i 
Cys Ay, Os. Ber. C 64.6, H 4.6. 
Gef. > 64.28, 64.89, > 4.76, 4.45. 


» 60.61, 


a. Das Oxydationsprodukt des Orcins in alkalischer Lésung zersetzt 
i sich — im Schmelzpunktréhrchen erbitzt — bei 195° ziemlich stiirmisch. 
Br In Aceton, Alkohol und Eisessig ist der Kérper schon in der Kalte 
sehr leicht, resp. leicht léslich. Ather lést in der Kalte schwer, Be 
- der Wirme etwas leichter auf. Benzol, Ligroin und Chloroform lésen 
in der Kiilte sehr wenig, in der Warme wenig. — Sodalisung nimmt 
ar den Korper schon in der Kalte leicht auf. * 
Zur Reinigung kann man den K6rper auch in das Bariumsalz 
verwandeln und daraus wieder abscheiden: 0.5 g wurden mit wen 
Wasser iibergossen und. mit 1.5 g BaCO; auf dem Wasserbad eini; 
Zeit erwirmt. Die Fliissigkeit farbte sich bald braunrot und wu 
dano hei® filtriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Als 
Filtrat nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsdure angesaiuert wu 
schieden sich daraus Niadelchen ab, die bei der Analyse folgendes 
Resultat gaben: 7 


" Sbst.: 0.2898 g 00s, 0.0455 g HAO. 
es C\.Hi30; + HO. Ber. C 60.40, H 5.00. 

oe Gef. » 60.61, » 4.73. 

Als das Orein- Oxydationsprodukt in iiblicher Weise mit Zinkstaub 
Wasserstoffstrom destilliert wurde, ging eine braunélige Masse tiber, 
lie in Ather aulgenommen und dann mit Natronlauge und Wasser 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers 
| ninterblieb wenig eines schweren braunen Ols, das nicht erstarrte und 
‘nicht naher untersucht werden konnte. Jedenfalls war Toluol nicht 
-nachzuweisen. 


2e 


Acetylderivat des Oxydationsprodukts. 
zg g Oxydationsprodukt wurde in 10g frisch destilliertem Essigsiiure- 
Behind geldst und dann 1/2 Stunde auf dem Drahtnetze unter RickfluB er- 
—hitzt. Nachdem die Reaktionsflissigkeit im Vakuum eingedampit war, wurde 
_ das zuriickbleibende, braungelbe Harz mit Wasser stehen gelassen. Nach 
zwei Tagen war es in einen gelben, pulverisierbaren Kérper iibergegangen, 
- der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Kalk und Schwefelsaure gut 

~ getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 1.2 g. Der Kérper lieB sich aus 
 Benzol- -Ligroin (1:4) reinkrystallisieren und schmolz damn bei 127°. Die Ana- 
_ lyse stimmte auf ein Triacetylderivat: 
~ 0.16 g Sbst.: 0.3634 g COs, 0.0691 g H,0. — 0.1488 ¢ Sbst.: 0.8382 g 
C02, 0.0632 g H20. — 0.246 g Sbst.: 0. 1161 g Essigsiure (Acotyipssuimaeas 
~ nach W.) 
Me C2oHisOs: Ber. C 62.18, H 4.66, CH;.CO 33.42. 

zs Gef. » 61.98, 61.99, » 4.84, 4.76, » 33.82. 
- ~Das Acetylderivat des Oxydationsprodukts ist leicht léslich in 
~ Benzol, Toluol, Chloroform, Eisessig und Essigséureanhydrid. Alkohol 
und Ligroin lésen in der Kalte schwer, beim Erwirmen leichter. 
 Kalte Alkalilauge greift den Kérper kaum an, heife lést ihn mit 
- braunroter Farbe. Mit alkoholischem Kali wird er sofort braunrot. 
- Kocht man die gelbe Lésung in Eisessig mit Zinkstaub, so wird sie 
bald farblos. 


Reduktion des Oxydationsprodukts. 


«10 g fein gepulvertes Oxydationsprodukt des Orcins wurden in 
- 200 ccm Wasser aufgeschlammt und schweflige Siure bis zur vélligen 
- S&ttigung eingeleitet. Die dunkle Masse geht dabei zum gréften Teil 
in Lésung, zum kleineren Teil verwandelt sie sich in ein fast weifes 
Pulver. Nach vollendeter Reduktion wurde abgesaugt und das Filtrat 
- mehrmals ausgedthert. Nachdem die atherische Lésung mit Glauber- 
; _ salz getrocknet war, wurde sie filtriert und der Ather abdestilliert. 
Es hinterblieb eine grauweiBe Masse, die aus Wasser, das schwellige 


3o4* 
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Saiure enthielt, umkrystallisiert wurde. Es entstanden so fast rein 
weiBbe Nadelchen, die nach vorherigem Sintern bei 254° unter Dunkel- 
farbung schmolzen. Die Analyse stimmte auf ein Pentaoxy-ditolyl. 

0.1462 g Sbst.: 0.3429 g COz, 0.0728 g H20..— 0.1691 g Sbst.: 0.397 g 
COs, 0.0811 g HO. 

CuHOs. Ber. © 64.1, H 53. 
Gef. » 63.97, 64.08, » 5.57, 5.38. 

Eine besondere Priifung zeigte, da der Kérper keinen Schwefel 
enthalt. 

Das Pentaoxy-ditolyl ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, 
schwer in Benzol, Ligroin und Ather. Am besten laBt es sich aus 
Wasser umkrystallisieren, das etwas schwefllige Saure gelést enthalt. 
Der Kérper reduziert Fehlingsche Lésung und ammoniakalische 
Kupferlésung. Lost man ibn in verdiinnter Schwefelsiure und setzt die 
berechnete Menge Bichromat zu, so wird er zu dem urspriinglichen 
Chinon zuriickoxydiert. 

2.7 g Pentaoxy-ditolyl wurden in 30 ccm Wasser, die 1.5 g reine konzen- 
trierte Schwefelséure enthielten, gelést und bei Zimmertemperatur eine Auf- 
lésung von 1.1 g Kaliumbichromat in méglichst wenig Wasser zugesetat. 
Die Lésung farbt sich sofort rotbraun und beginnt bereits nach wenigen 
Minuten Krystalle des Oxydationsproduktes abzuscheiden, die sich rasch yer- 
mehren. 

Das Gleiche findet allmahlich statt, wenn man das Hydrochinon 
in alkalischer Lésung an der Luft stehen l4Bt, rasch, wenn man 
Wasserstoffsuperoxyd zusetzt. 

1.8 g Hydrochinon wurden in 20 ccm Wasser gelést und nach Zusatz yon 
0.7 g Kalilauge an der Luft stehen gelassen. Sogleich bildeten sich rotbraune 
Schlieren und bald war die Flissigkeit dunkelrotbraun gefarbt. Als nach 
zweitigigem Stehen angesiuert wurde, schieden sich die dunkelrotbraunen 
Krystalle des Oxydationsproduktes ab. 

0.262 g (1 Mol.) Hydrochinon in 25 ccm Wasser gelist, das 0.7 ¢ KOH 
(1 Mol.) enthielt, wurden mit 0.034 g H:Q» (1 Mol.) versetzt. Nach halb- 
tigigem Stehen wurde angesiuert, wobei sich das Oxychinon in dunkelrot- 
braunen Krystallen abschied, 

0.1524 g Sbst.: 0.3365 g COs, 0.0666 g H,0. 


CisHi205 + H2O. Ber. C 60.40, H 5.00. 
Gel. » 60.22, » 4.90. 


Acetylderivat des Pentaoxy-ditolyls. 


5g reines Hydrochinon wurden mit 50 g frisch destilliertem Essigsiure- 
anhydrid '/, Stunde auf dem Drahtnetze unter Rickflu8 erhitzt und dann die 
Flissigkeit im Vakuum vollig abdestilliert. Es hinterblieb ein Krystallkuchen, 
der mit Wasser iiber Nacht stehen gelassen wurde. Dann lieB er sich Zu 
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cen und wurde nun abgesaugt, gewaschen und ioees eae 
Se lsiure im Vakuumexsiceator getrocknet. r 
M _ Benzol- Ligroin (1:1) umkrystallisiert entstanden weibe 
fillchen yon Schmp. 155° Analyse, Acetylbestimmung und Mole- 
rgewichtsbestimmung stimmten auf ein Pentaacetylderivat. 
0.188 g Sbst.: 0.4227 g COs, 0.0911 g HzO. — 0.1274 g Shst.: 0.2854 g 
CO2, 0.0602 g H,O. — 0.268 g Sbst.: 0.1711 g CH;COOH. — 0.2698 g 
=. Cos Hos Ojo. Ber. C 61.01, H Dells COCH; ADD: 

. Gef. » 61.32, 61.1, » 5.43, 5.3,  » 45.75, 45.77. 
e Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode der Gefrier- 
¥ punktserniedrigung mit Chloroform (K = 35.9) als Lisungsmittel ausgefihrt. 
_ Angewendet wurden 33 g Chloroform: 
0.3179 g Sbst. erniedr. deren Gefrierp. ym 0.071°. Daraus: Gef. M 497) 
4291 g » » » » » 0.096° » » » 486 rae 
Z 0.5711 g » » » » » 0.132°. » ewe: nat : 
Das Pentaacetyloxy-ditolyl ist leicht léslich in Benzol, Chloroform, 
- Kisessig und Essigsiureanbydrid, schwieriger in Athylalkohol, schwer 
in Ather und Ligroin. Von Alkalien wird es erst in der Warme an- 


 gegriffen. 
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62. «2B. Tollens: Uber die Molekulargewichte der doppelte 

Schmelzpunkte zeigenden Monochlor-essigsaure und. a-f-Di- a 
P brom-propionsaure. 3 


z be sf (Eingegangen am 20. Marz 1915.) 


Bei den von mir vor langer Zeit ausgefiihrten Arbeiten iiber die 
= -8-Dibrom-propionsaure’), CH, Br. CHBr.COOH, und die Mo- 
- nochlor-essigsaure’) hat sich gezeigt, daB diese Sauren, ahnlich wie rea 
_ z.B. das Benzophenon’), das Arbutin*) und das Methyl-arbutin, 
- doppelte Schmelzpunkte besitzen, indem sie Krystalle bilden, von ee 
denen die niedriger schmelzenden (labilen) leicht in die hoher schmel- = 
-genden (stabilen) sich ‘umwandeln, welche dann bei gewobnlicher ie 


a ‘emperatur unverindert bleiben. 


1) B. 8, 1452 [1875]; A. 167, 222, 240 [1873]. 


__*) Ebenso, B. 17, 664 [1884]. 
3) Zincke, A. 159, 379 [1871]; B. 4, 298, 509, 576 [1871]. — R. Meyer, 


“ B, 22, 550 [1889]; 26, Ref. 380 [1893]. — s. a. Tanatar, Bl. [3] 12, 358 
(1894). > 
4) Mannich, Ar. 250, 547; C. 1912, II, 1924. 
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% Andererseits entstehen wieder die niedriger schmelzenden Kry- 

4 stalle, sobald die héher schmelzenden iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt — 
werden und dann erkalten; aber nach einiger Zeit und besonders — 
schnell, wenn eine Spur der hochschmelzenden eingeimpit wird, wan- 
deln sich die zuerst entstandenen labilen Krystalle in die vor dem 
Schmelzen vorhanden gewesenen um. 


Die bei gewohnlicher Temperatur haltbaren stabilen Sauren und 
die nach dem Schmelzen zuerst entstandenen labilen Modifikationen 
besitzen die folgenden Schmelzpunkte: 


labil stabil 
Dibrom-propionsiure . . 2... 51° 640 
Monochlor-essigsiure . . . 54° 63° 


Die Umwandlung der labilen Sauren in die stabilen geht nach 
Tanatar’) unter erheblicher, von ihm gemessener Wirmeentwicklung 
vor sich, und es scheint, daB auch Ausdehnungsverhiltnisse hierbei 
stattlinden, denn mehrfach sind mir Glasflaschen, in welchen geschmol- 
| zene Monocblor-essigsiiure erstarrt war, selbst beim vorsichtigsten Er- 
warmen im Wasserbade zersprungen. 
Nahe lag der Gedanke, da® die stabilen Modifikationen héhere 
Molekularge wichte (etwa die doppelten) als die labilen besitzen. 
Um dies zu ermitteln, sind schon yor langerer Zeit kryosko- 
pische Versuche von Tanatar (s.0.) mit beiden Sauren und yon 
Paterno”) mit Monochlor-essigsiure ausgefiibrt; diese haben jedoch © 
nicht zu entscheidenden Resultaten gefiihrt; so ist von Paternd mit 
Benzol als Lésungsmittel kryoskopisch ungefaibhr das doppelte Mole- 
kulargewicht gefunden, aber dasselbe ist bei anderen Chlor oder Brom 
haltenden Siuren der Fall gewesen, und schon Raoult®) hielt einige : 
solche Zahlen nicht fiir normal. 
Die Frage, ob die doppelten Schmelzpunkte und die Krystall- | 
formen in Beziehung zu einander stehen, ist bisher nicht bestimmt ent- 
schieden worden, doch spricht Tanatar die Ansicht aus, daB die 
Saéuren, sobald sie in Lésung sind,” nur in einer Modifikation 
existieren. ; 
Dies scheint mir, wenigstens bei gewOhnlicher Temperatur, auch | 
sehr wahrscheinlich, denn die labilen Modifikationen sind bei der j 
Leichtigkeit der Umwandlung in die stabilen Siuren und bei der- : 
. 


1) Tanatar, Ausziige aus seinen russischen Abhandlungen, s. B. 26,. 
Ref. 380, 381 [1893]; C. 1892, I, 509; 1893, I, 975; BI. [3] 10, 105 [1893]; 
» 12, 322, 603 [1894]. _ 


*) Paterno, G. 19, 640, 658 [1889]; Ph. Ch. 5, 94 [1890]. 
*) Raoult, A. ch. [6] 2, 80 [1884]. 
ail 


2 Seow am vista ne ° < 


- Schwierigkeit, das Eindringen von Spuren der stabilen Siure, welche 
- impfend wirken, zu vermeiden, voraussichtlich schon vor den Mole- 
kulargewichts:Operationen oder wiihrend derselben in die stabilen 
_ Modifikationen umgewandelt. 
Ich habe neue Molekulargewichts-Versuche mittels der Gefrier- 
_ Methode und mittels der Siede-Methode ausgefiihrt, und zwar mit 
Wasser, Ather, Aceton, Benzol, Athylenbromiir. 
Da die Siedepunkte von Ather und auch von Aceton unterhalb 
der Schmelzpunkte der beiden stabilen Sauren liegen, brauchen die 
 stabilen Modifikationen (wenn sie iiberhaupt in Lésung existieren) 
beim Sieden dieser Flissigkeiten nicht in die labilen iiberzugehen. 
r Die Monochlor-essigsiure von Kahlbaum habe ich noch 
 einmal destilliert, dann die (stabilen) Krystalle durch Ablaufenlassen 
an der Luft und auf Ton noch gereinigt und sie dann iiber Chlor- 
calcium bewakrt. 


. Die Dibrom-propionsiure riihrt von meinen friiheren Ver- 
suchen her; sie ist zerrieben iiber Chlorcalcium auf Ton bewahrt 
worden. ‘ 


: Zu den Gelrierpunkts- und Siedepunkts-Bestimmungen habe ich 
die yon Beckmann?) in seinen Abhandiungen und die von Luther 
und Drucker in Ostwald-Luthers Hand- und Hilfsbuch zur Aus- 
_ fiihrung physikalisch-chemischer Messungen gegebenen Anweisungen 
_ méglichst befolgt, und bei den Siedebestimmungen habe ich den Ap- 
parat Fig. 193 auf S. 283 a. a. O. benutzt. 
Zur Erreichung des regelmaBigen Siedens habe ich bis 14 g 
Granaten, Platin und zuweilen noch ein Capillarrohr benutzt. 
Zur Berechnung der Resultate beider Methoden diente die Formel 
= k.s. 1000 
4L 
zessiv eingebracht sind, 4 die beobachteten Gefrierpunkts-Ernie- 
drigungen oder Siedepunkts-Erhéhungen und L die Gewichte 
der betreffenden Lisungsmittel; k sind die auf 1000 g Lésungs- 
mittel berechneten Konstanten, also 1/10 der urspriinglich von 
Raoult?) und auch von Beckmann’) benutzten, welche auf 100 g 
Lésungsmittel bezogen sind‘). 
Bei einigen Beispielen sind die ausfiihrlichen Einzeldaten, bei den 
iibrigen Bestimmungen nur die erbaltenen Molekulargewichte angefiihrt. 


s sind die abgewogenen Substanzen, welche suk- 


1) z, B. Ph. Ch. 18, 510 [1895]. 
i 2) s.o, und s.a. B. Tollens und F, Mayer, B. 21, 1566 [1888]. 
4 3) B. 47, 2875 [1914]. 
4) Fir Uberlassung des Beckmannschen Thermometers spreche ich 
Hrn. Prof. Dr. Sichting in Miinden meinen besten Dank aus 
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A. Gefrierpunkts-Methode. 
I, Monochlor-essigsaure, CgH3ClO., 94.5 (94.484), 
a) Lésungsmittel Wasser (ke ==,1,86). 


L 


S 


| 4 


Bemerkungen 


aft 


Sl lie). ee 


| 0.2299 


27.24 o 0.3038 g 90.6 | Die Monochlor-essigsiure war durch 
+ 0.4105 » | 0542°| 90.0 freiwillige Verdunstung einer Benzol- 
+ 0.3102 » | 0.7759 | 90.8 | losung wiedergewonnen. 


Zwei andere Versuche mit Anwendung eines nur in io Grade geteilten 
Thermometers gaben als M 83.6 und 61.8—62.5. 


b) Lésungsmittel Benzol (puriss. von Kahlbaum) (k = 5). 


20.79 g 0.8297 g | 0.460° | 172.4 | ; 
+ 0.8312 » | 0.8879 | 179.2 | 
ce) Lésungsmittel Athylenbromir (kps= AQ). 
46 175 g¢ 0.5020 g | 0.6599| 198.8{ Nach dem Erhitzen des Apparates 
| + 0.4756 » | 1.226°| 207.2| samt Thermometer in Wasserdampf 
+ 0.4551 » | 1,669° 223.1) auf ca. 75° und neuem Bringen in’ 


Kiswasser war der Thermometerstand 
nahezu derselbe wie vorher. 


ii Dibrom-propionsdure, C3Hs Bre Oz, 232 (231.872). 
a) Lésungsmittel Wasser (k = 1.86). 


ne s | AO ae Bemerkungen 

| | 

Oo eee 
28.875 g| 0.3076 g | 0.0949 | 954.9) 
+ 0.3908 » | 0.2469 | 291.9 
+ 0.3249 » | 0.4259 1876 | 

b) Lésungsmittel Benzol (k = 5). 

2241g | 0.2966 g | 0.189 | 367.6 
+ 0.3006 » | 0.38569} 373.0 | 


Zwei weitere Versuche gaben als M 364.1 und 404.7, sowie 482.4—436.3. 
c) Lésungsmittel Athylenbromiir (ki 42), 


45.335 g| . 0.4031 g | 0,3099| 345.2! Nach dem Erhitzen des Apparates 
+ 0.3997 » | 0.5669 | 375.4/ ohne das Thermometer im Wasserbade 
+ 0.4026 » | 0.7919} 403.4! auf ca. 919 war in Eiswasser der 
| | Thermometerstand nahezu derselbe 
| | wie vorher. 
B. Siedepunkts-Methode. 
Die Anwendung von siedendem Wasser schien bei den Chlor 


oder Brom enthaltenden Sauren bedenklich zu sein, weil yon der 
Monochlor-essigsiure bekannt ist (s. u.), daB sie sich, wenn auch 
Jangsam, mit Wasser zu Glykolsiure und HCl umsetzt, und weil man 
von der &-6-Dibrom-propionsaure Umsetzungen zu Brom-milch- 


oe 
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Abscheidung von 


') oder zu Glycerinsiure unter 
Br vermuten kann. 
1e so entstehenden Substanzen miissen die Siedepunktserhéhun- 


vergroBern und folglich bei Anwendung der gewohnlichen Kon- 


8 anten und Berechnungen die Molekulargewichts-Zahlen ver- 
ringern. 


oe . Ich habe dies bei einigen Siedeversuchen bestiatigt gefunden, und 
zwar in geringerem Mabe bei der Monochlor-essigsiure und in 
griBerem MaBe bei der Dibrom-propionsaure, denn in der Tat 
d, wie die Chlor- und Brombestimmungen in den nach den Siede- 
-versuchen gebliebenen Fliissigkeiten gezeigt haben, bei der Monochlor- 
_essigsiure in recht geringem Grade und bei der Dibrom-propionsaure 
gar héherem Grade die genannten Zersetzungen eingetreten. 


ee 


i Monochlor-essigsaure, C2H3C102, 94.5. 
a) Lésungsmittel Wasser (k = 0.519), 


L 


5 | s | 7 | | M 
y | 
m1. 16.48 ¢ | 0.3558 ¢ 0.165° 68.6 
- (aur Ber. 16.28 g) | + 0.2844 » 0.2759 74.2 
4 | + 0.3260 » | 0.8759 82.1 


_ Nach Beendigung dieser Bestimmungen wurde noch 25 Minuten weiter 
gekocht, worauf 4 = 0.4259 war. Die mit Wasser herausgespilte Fliissigkeit 
gab mit Silbernitrat 0.0312 g AgCl oder 1.87% des in 0.9657 g CyH3 C10, 
enthaltenen Chlors?), 

=: 2. Eine andere Bestimmung gab M = 150.1 und 108.7; nach Beendigung 
derselben und ohne weiteres Kochen wurden 0.0088 g AgCl oder 0.59°/, des “A 
ii 1 0.8505 g C2H3C10.2 enthaltenen Chlors erhalten. e 


a ee eb) Lésungsmittel Ather (mit Natrium gereinigt) (k = 2.1). 


a 


ty 


fe 18.25 g 0.1658 g 0.300° 89.3 
{aur Berechnung 13 g) + 0.1725 » 0.660° 87.7 

— + 0.1979 » 1.011° 90.9 2 
S + 0.1907 » 1.850° 89.4 


2 M= 831-918, 


=— 


ey Minder und Tollens (A. 167, 229 [1873]) fanden, daB ein Teil des 
oms »merkwiirdig lose« gebunden ist. 

%) Fittig und Thomson (A. 200, 76 [1879]) fanden. nach 1-stiindigem _ 
chen 2.9°/o des vorhandenen Chlors als abgespalten. 


whee 
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+ toe 7. ‘ are “gre a 52: a a - 
e) Lésungsmittel Aceton (puriss. von Kahlbau 


Ss 


L 


he (20Cg 0.1562 g 
(zur Ber. 11.87 g) + 0.1703 » 
+ 0.1830 » 

+ 0.1904 » 


2, M = 85.4—89.0. 

3. M=92.2—93.8. , 
RE ae le i Nicht mit Beekmanns Thermometer ausgefihrt. 
5. M = 78.6—98.2 ; a 

d) Lésungsmittel Benzol (k = 2.7). a 

1. 15.92 g 0.1743 g | 0.1859 | 1693 © 
(zur Ber. 15.7 g) + 0.2057 » | 0.38009 | 172.0 
+ 0.2041 » 0.5759 | 163.9 
; + 0.2158 » | CUO 184.4 


37.6—174.3 


eee MeL Cs a 
3. M = 163.3—172.9 } Nicht mit Beckmanns Thermometer ausge ithrt. 
4 MM =] . 


Il. Dibrom-propionsidure, Cs H4Brz Oz, 232. 
a) Lésungsmittel Wasser (k = 0.519). 


L é | zo c 4 


1. 17.13 g 0 2992 g | 0.11° 83.27 aaa 
(zur Ber. 16 93 g) + 03039 » 0.225° 82.1) 
+ 0.3058 » | 0.2900 96:1a 


Nach weiterem 25 Minuten langem Kochen war 4 = 0.39°, und es wurden 
0.6067 g AgBr = 0.2582 g Br oder 41.28/, des in der Dibrom-propionsaure 
vorhanden gewesenen Broms erhalten. P 
Die starke Zersetzung der Dibrom-propionsaiure beim Kochen mi 
Wasser und das Vorhandensein der entstandenen Saiuren und 
ty. HBr in den Flissigkeiten erklarten die starken Siedepunktserhéhu 
ee und die mit der gewéhnlichen Konstante 0.519 gefundenen nied 
x Molekulargewichtszahlen. Weitere Berechnungen sind wohl nu 
2. Eine andere Bestimmung gab M = 52.7, 75.5, 118.9 und (ohn 


lingerung des Kochens) als AgBr 23.10%) des in der Dibrom-propions 
vorhanden gewesenen Broms, ; 


¢ 
- ~ 


‘D) Tangent firs (k == 2. i 


. y* Fe 


s 
7. 13.66 g 0.2075 g 0.166° 195.9 
(zur Ber, 13.4 g) . + 0.2455 » 0.8669 194.0 rl ade 
in - xl + 0.2301 » 0.5889 199.0 . 
+ 0.2217 » 0.7119 199.4 a 
c) Lésungsmittel Aceton (k = 1.7). 
15.41 g | 0.2139 g | 0.150° 199.1 
(zur Ber. ib 21 g) + 0.1921 » 0.2782 201.6 
+ 0.2071 » 0.8759 220u 
+ 0.1964 » 0.4619 242.4 
d) Lésungsmittel Benzol (k = 2.7). ; 
1. 15.62 ¢ 0.1946 g 0.1700 200.7 
(zur Ber. 15.4 g) + 0.2056 » 0,260° 269.9 ‘ 2 
+ 0.2069 » 0.3875° 282.1 opr 2 
+ 0.2119 » ().460° 812.2 


2. M = 265.5—334.9. 


Als Mittel der fiir M angegebenen Zahlen kann man Folgendes 
- annehmen: 


A. Gefriermethode. 
Lésungsmittel. 


Wasser  Benzol | Pathe = 
| romiir 
a Monochlor-essigsaure (ber. 94.5)... | 90 | Le 209 
. Dibrom-propionsaure (ber. 232) . . . | 221 = 400 375 
B. Siedemethode!). 
Se | Ather Aceton | Benzol so 4 
ne 
 T. Monochlor-essigséure (ber. 94.5)... | 89 | 96 | 167 
II, Dibrom-propionsdure (ber. 282)... . | 197 | 215 278 
cc _ Es haben sich also, in Ubereinstimmung mit Tanatar bei den ioe 
_&k cryoskopischen Bestimmungen in Wasser, die einfachen Molekular- 
gewichte 94.4 und 232, zwar nicht so genau wie wiinschenswert, aber z 


doe och so weit ergeben, daB kein Zweifel an der einfachen For- 
mel moglich ist. 

-. Dasselbe ist bei den ebullioskopischen Versuchen mit Atber und 
mit Aceton der Fall, sowie bei den Versuchen mit Monochlor-essig- “54 
 siure, welche nur geringe Zersetzung gezeigt hat, auch mit Wasser. u 


ts Se und mit Athylenbromid ergeben sich age 


‘dab sich zwischen den beiden Sauren und Benzol (vielleicht auch mit 


need den att eee . nd nits Os eroneel 


stimmung mit Paterno) gréRere Zablen, welche man bei der M 
chlor-essigsiure allenfalls mit dem doppelten Molekular-— 
gewicht in Verbindung bringen kann, welche aber kleiner als” das 
letztere sind. Bei der Dibrom-propionsaure erreicht die mit 
Benzol und mit Athylenbromiir gefundene Mittelzahl ebenfalls — 
nicht das doppelte Molekulargewicht (464). 

Die mit Benzol und mit Athylenbromiir erhaltenen Zahlen 
und Molekulargewichte gehéren also zu den schon von Raoult’) und- 
dann yon Paterno”) als besonders bezeichneten; in diesen Lisungs- — 
mitteln sind (speziell bei vielen Saiuren) die molekularen Erniedri-_ 
gungen oder Erhéhungen der Temperatur nahezu die Halfte dorm 4 
normalen. 

Man kann sich hiermit begniigen, man kann aber auch vermuten, © 


Athylenbromiir) lose Doppelverbindungen bilden, welche bei der Ge- 
friermethode und bei der Siedemethode ihren Einflu8 aiuBern. In der 
Tat sind die Mol.-Gewichte von: a 
Co Hs ClO2 + CeHe = 172.4 und C3H. Bro O2 + Ce He = 310 usw. — 
Beim freiwilligen Verdunsten der betreffenden Benzollésungen ist 
tibrigens die Monochlor-essigsaure als solche zuriickgeblieben. 
Als allgemeine Schlu&folgerung ergibt sich aus meinen wie 
aus Tanatars Untersuchungen, dafb den stabilen und den labilen 
Modifikationen der Monochlor-essigsiure und der «,@-Di- 
brom-propionsdure in ihren Lésungen in Wasser, Ather, Aceton 
die einfachen Molekularformeln zukommen, und daf _hierbei 
keine durch Warme bewirkte Umwandlung nétig ist, denn nicht 
nur die kryoskopischen Versuche mit Wasser, sondern auch die 
ebullioskopischen Versuche mit Ather (Sdp. 34°) und Aceton 
(Sdp. 56°) sind bei Temperaturen unterhalb 63°, d.h. unterhalb der — 
Umwandlungstemperatur der stabilen® Modifikationen der Sauren in — 
die labilen Modifikationen ausgefiihrt. 
Die Krystallisationseigentiimlichkeiten scheinen mit den Molekular-_ 
grében nicht zusammenzuhingen. 
Agrikulturchemisches Institut der Universitat Géttingen. 


1) A. ch. [6] 2, 80, 86 [1884].  ) G. 19, 658, 673 [1889]. 


: Martin Freund und edmond Speyer: “Beitrag zur 
= Kenntnis des Morphins, 


(Nach Versuchen yon H. Herminghaus’).) 


- [Mitteil aus dem Chem. Lab. der Univ. Frankfurt. Inst. des Phys. Vereins.] 1a 
= (Eingegangen am 15. Marz 1915.) | 


Bei der Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Morphin, 
(iz Hig NO3, haben wir vor einiger Zeit?) die Bildung eines Kérpers 
ron der Zusammensetzung Cy; Hig NOx beobachtet, von welchem wir 
nachgewiesen haben, da er als Aminoxyd, C:;Hi903;N:0, aufzu- 
-fassen ist. Weiter haben wir gezeigt*), da®B dies Aminoxyd bei der 
_ Behandlung mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure in eine Ver- 
bindung Csi HyoN2S2015 iibergeht, welche die Eigenschaften einer 
starken Saure besitzt. Zur Erklarung dieses Verhaltens kann man 
_annehmen, da zunichst zwei Mol. Morphin-oxyd zu einer bimole- 
_kularen Verbindung zusammentreten: 


Cir His Os NOH 


in Ci His OsNC Gy 


in der Weise, wie dies auch von Modler‘) fiir das bimolekulare 
_ Kodein-oxyd angenommen worden ist. Treten nun in diese bimole-— 
_kulare Verbindung unter dem Einflufi der Schwefelsiure zwei Sulfo- 
-gruppen substituierend ein, und wird im Kern des Morphinmolekiils 
gleichzeitig je ein Mol. Wasser aufgenommen, so kame man zu der 
ee ndeng: 


SOz ne 
SO; H 
: Bec, H..0.no 08 ily On no? die in ein Cir Hao O14 Ak 


? Cr His0sN< 5 yy ge geen inneres Salz Gita n( 
an SOs as 


tibergehen kann. Diese Verbindung soll als Morphin-hydrat-oxyd- 2 
-sulfo-siure bezeichnet werden. Da die basischen Higenschaften > 
- yollkommen neutralisiert erscheinen, in jedem Morphinkomplex sich f 
aber ein Phenolhydroxy] befindet, so werden die sauren Kigenschaiten 
des letzteren jetzt ungeschwacht zum Vorschein kommen, wodurch 
‘sich die Léslichkeit des Produktes in Ammoniak und Soda erkliren ‘ 


a 
)o lh 
uo 


1) Vergl. Heinrich Herminghaus, Zur Kenntnis des Berberins und 
- Morphins. Inaug.-Diss., Erlangen 1913. 

4) B. 48, 3310 [1910]. 3) B. 44, 2342 [1911]. 

— 4) B. 44, 105 [1911]. : 


‘Kate ; lieBe. Daf eine je Fomiein wie sie hier angenomm nen, eit 
e a rechtigung hat, geht aus dem Verhalton der bimolekularen Mor 
: hydratoxydsulfosiure gegen schweflige Siure hervor. Wie wir? 


funden haben, wird dabei eine neue Verbindung von der Zusammen- 
setzung Ci7H21NO;S gebildet, deren Entstehung auf folgende Weise 


interpretiert werden kann: ; tar , 
OF are 
CHO NH _S0sH 


Nin tate He.O + 2 Ci; Ha O. 2 N 


Cir Hao Gan N( 
Die Verbindung wiirde sich demzufolge vom Morphin in der Weise 
herleiten, da8 ein Mol. Wasser an dessen Mol. addiert und eine Sulfo- ; 
gruppe in den Kern eingetreten ist. Sie kénnte demnach Morphin- 
hydrat-sulfonsiure benannt werden. An welcher Stelle des Morphin- — 
komplexes sich diese Verinderungen voliziehen, lift sich vorlaufig — 
nicht sagen. In der Hoffnung, einen Beitrag zu dieser Frage liefern 
zu kénnen, haben wir das Verhalten der bimolekularen Morphinhydrat- — 
oxydsulfoséure gegen konzentrierte Schwefelsiure studiert und gefunden, f 
daB dabei ein neues krystallinisches Produkt entsteht, dessen Analysen — 
am besten auf die Zusammensetzung Cay H3s Ne S3 Ou, hinweisen. Dem- 
zufolge ware aus der bimolekularen Verbindung ein Mol. Wasser aus- — 
getreten, was in folgender Weise vor sich gehen kénnte: a 


4 


yy 


iG fig) Aline alan ke 5, 
: 
CurHisOui N Gas Bis One N( 
OF Jbceereag hag 6 
CirHi9O3? Ni Cir Thy O3: NY p 
SOis-eeo) s0:.———_0 _ 


Die beiden Morphinkomplexe waren demnach atherartig unter- 
einander gebunden, und man kénnte die Substanz als Anhydroderivat 
der Morphin-hydrat-oxyd-sulfonsdure auffassen. Diese Verbin- _ 
dung scheint in der Tat noch ein Aminoxyd zu sein, denn sie laft sich 
mit schwefliger Siure reduzieren, wobei ein krystallinischer Kérper 
erhalten wird, dessen Analysen auf die Zusammensetzung: 


Css H3s Ne Se Ore ee 2 Ciz His N S O« 
hinweisen. Dies wiire die Zusammensetzung einer monomolekularen ns 
Morphin-sulfonsa&ure, deren E aCe durch Abtrennung mee am 


) B. 44, 2342 [1911]. 
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‘ : es uy ss ge Rh be 1% ; | soaece oe : . . 
len Sauerstoffs unter g eichzeitiger Abspaltung yon ein 
s dem Kern gedacht werden kénnte. 
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Herstellung von Morphin-oxyd. 


= Wir fanden schon frither'), da bei Einwirkung von Wasser- 
_ stofisuperoxyd auf Morphin dieses in ein Aminoxyd von der Formel 
~— €17 Hin N Og iibergefiihrt wird. Der genaue Verlauf dieser Oxydations- 


-methode ist folgender: 
___-—-.20 g fein pulverisiertes Morphin werden in einer Porzellanschale auf dem a 
_ Wasserbade mit 20 cem 30 proz. Wasserstoffsuperoxyd digeriert. Hierbei geht a 
_ das Morphin unter Aufschiumen in Lésung, wihrend gleichzeitig das Amin- a 
_ oxyd sich abzuscheiden beginnt. Zu Ende der Oxydation erhalt man eine ae 
 dickfliissige, schwach gelb gefirbte Masse. Diese wird mit absolutem Alkohol ay 
- angeriihrt, abgesaugt und so lange mit Alkohol nachgewaschen, bis das ab- ‘ 
~ Jaufende Filtrat Jodkalium-Stirkelésung nicht mehr blaut. Die Ausbeute 
war nicht quantitativ; bei mehreren Versuchen wurden aus 40 g Morphin = 
~ 28—30 g Morphinoxyd erhalten. Es wurde daher das Filtrat untersucht und zu ae 
diesem Zweck im Vakuum eingedampft. Aus der konzentrierten Lisung 4 
 schieden sich weife Krystalle ab, die nach dem Trocknen den Schmp. 273° = 
 geigten. Dieser ausgeschiedene Kérper gab mit verdiinnter Salpetersiure ver- E: 
_rieben ein Nitrat, das aus Wasser umkrystallisiert, in schénen langen Stib- 


chen sich abschied. Das bei 150° getrocknete Nitrat schmolz bei 208° und ie 
-erwies sich identisch mit dem von uns frither dargestellten Morphin-oxyd- a 

- Nitrat. Der beim Eindampfen des Filtrats im Vakuum ausgeschiedene Us 

_ Kérper ist also reines Morphin-oxyd. Auf diese Weise konnte die Aus- AS 


_ beute an Morphinoxyd aus 40 g Morphin auf 38 g verbessert werden. Be- 
quemer 1aBt sich das im Filtrat enthaltene Morphinoxyd durch Zugabe von 
A ther abscheiden, wobei es fast quantitativ ausfallt. 

Herstellung von Morphin-hydrat-oxyd-sulfonsaure. 

; : Wie friiher gefunden, liefert das Morphinoxyd in analoger Weise 
wie das Kodeinoxyd mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure be- 
handelt eine Oxydsulfosiure von der Formel C34 Hi0 01s Na S2, welche 
bei Digestion mit schwefliger Saure in eine Verbindung C1; Ha:NO;S 
__ tibergefiihrt wird. Der Reaktionsverlauf ist tolgender: ‘ 


‘1 B, 48, 3312 [1910]. 


ke 
- Reena Gemisch von 90 cem hele eicieeherg - 9 com konze 


Re ee 
‘ m8 g veh 110° getrocknetes Morphin 


Schwefelsaure eingetragen. Zur vollstindigen Lisung wird kurze Zeit 
Sieden erhitzt und alsdann die noch heiBe Lésung mit etwa 300 ccm Alkoh a 
portionsweise zersetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbade er- 
wirmt, bis ein weiBer krystallinischer Kérper sich abzuscheiden beginnt. 
Nach dem Erkalten wird abfiltriert; das Filtrat wird wiederholt eingedampft — 
und mit neuen Mengen Alkohol versetzt, bis keine Abscheidung mehr erfolgte. 
Der abfiltrierte Kérper wurde mit Alkohol und Ather gewaschen; er erwies 
sich als schwefel- und stickstoffhaltig. Da er in den itiblichen organischen 
Lésungsmitteln unléslich war, wurde er zwecks Reinigung in Ammoniak ge~ 
lést und mit verdiinnter Schwefelsaure ausgefallt. 

Der Kérper krystallisiert in schénen, langgestreckten Nadeln, die 
sich gegen 280° allmihlich schwarzen. Die Ausbeute betrug 23 g, 
die Reaktion verlauft also quantitativ. 4 

Die Analysen ergaben folgenge Werte: 


0.2040 g Sbst.: 0.3955 g CO2, 0.1003 g H20. — 0.2020 g Sbst.: 0.3917 g ‘a 


COs, 0.1011 g H,O. — 0.1809 g Sbst.: 0.2532 g COs, 0.0622 g H,0. — 
0.1646 g Shst. : 0.3171 g COs, 0.0780 g HxO0. — 0.1294 g Sbst.: 0.2482 g 
C02, 0.0629 g H.0. .— 0.2411 g Sbst.: 0.4628 g COs, 0.1120 g H,0. — — 
0.2670 g Sbst.: 0.1742 g BaSO,. — 0.1081 g Sbst.: 3.5 cem N (15°, 708 mm). 

C34 Hao No O15 Sa. , 
BernC 52:31, H5.12; 


Gef. » 52.85, 52.89, 52.76, 52.56, 52.33, 52,34, rs 5.56, 5.32, 5.26, 5.40, 5.16, 
Ber. N 3.59, S 8.2. 
Gef. » 3.50, » 8.96. e 
Die Morphinhydratoxydsulfonsiure reduziert Fehlingsche Lésung. © 
Wird die Sa&ure lingere Zeit unter Riickflu& mit Alkali gekocht, — a 
dann mit Salzsaure versetzt und abfiltriert, so gibt die klare, salz- — 
saure Lisung auf Zusatz von Bariumchlorid-Lésung eine Fallung von 
Bariumsulfat. Gibt man zu der reinen Morphinhydrat-oxydsulfonsiure 
wenig verdiinnte Salpetersiure, so lést sich erstere hierbei vollkommen 
mit gelbrétlicher Farbe auf. Nach kurzer Zeit, besonders leicht beim : 
Abkiihlen, krystallisieren aus der Lésung feine gelbe Nadeln aus, die 
auf Ton gepreft farblos werden. Dieser Kérper ist sehr empfindlich, 
auf Zusatz von Alkali fairbt er sich tiefrot und zersetzt sich. Wird 
eine Spur des Kérpers auf dem Platinspatel iiber die Flamme gebrachtgy 
so tritt Verpuffung ein. 


tae ) 


Behandlung der Morphin-hydrat-oxyd-sulfonsaure mit ‘ 
schwefliger Saure. 


1 g Sulfonsiure wurde in der Wirme mit wiBriger schwellifeeae 
Saure behandelt, bis véllige Lisung eingetreten war. Beim Erkalten ; 


und Verdunsten krystallisierte eine Substanz in harten Prismen aus, a 
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die in Wasser schwer ldéslich sind. Der Schmelzpunkt dieser Mor- 
phinhydratsulfonsiure liegt oberhalb 800°. Das Analysenmaterial wurde 
aus Wasser umkrystallisiert und bei 150° bis zur Gewichtskonstanz 


¥ getrocknet. Die Analysen gaben folgende Werte: 


0.2048 g Sbst.: 0.8982 g COs, 0.0988 g HO. — 0.1548 g Sbst.: 0.8092 g 


C02, 0.0750 g HO. — 0.2172 g Shst.: 0.4268 ¢ COs, 0.1082 ¢ H,0. — 
0.2138 g Sbst.: 0.1420 g BaSOy. 
C7 He: NO78. Ber. C 53.24, H 5.004 S 8.8e% 


Gef. » 53.02, 53.25, 53.57, >» 5.36, 5.26. 5,27, >» Oi: 


Hinwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf 
Morphin-hydrat-oxyd-sulfonsaure. 

5 g reine Morphinhydratoxydsulfoséure wurden mit 20 ecm konzentrierter 
Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.84) versetzt und 5 Minuten auf einer Tempe- 
ratur von 110° erhalten. Die noch heiBe schwefelsaure Lisung ‘wurde in 
40 cem Wasser gegossen und durch Reiben die Krystallisation herbeigefihrt. 
Nachdem der Korper sich abgeschieden hatte, wurden noch 60 ccm Wasser 
hinzugegeben und die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert. Haufig scheidet 
sich der Korper zuerst élig ab, doch durch mafiges Erwarmen und Anreiben 
tritt Krystallisation ein. Unter dem Mikroskop erscheinen zunichst kleine 
kugelige Gebilde, die sich allmahlich in feine Krystallnadeln verwandeln. 

Der Kérper farbt sich bei 250° schwarz und zersetzt sich lang- 
sam bis zum Siedepunkt der Schwelelsiure. Da der Kérper in den 
meisten organischen Liésungsmitteln vollkommen unléslich ist, und 
auch durch Auflésen in Ammoniak und Fallen mit verdiinnter Schwe- 
felsaure eine Zersetzung erleidet, so wurde das aus analysenreiner 
Morphinhydratoxydsulfonsiure gewonnene Produkt, ohne da8 es weiter 
gereinigt worden wiire, bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und zur Analyse gebracht. 

0.1646 g Sbst.: 0.3273 g COs, 0.0725 g H:0. — 0.1572 g Sbst.: 0.8105 g 
CO», 0.0687 g H30. 

C34 Hag Ng O14Se. Ber. C 58.6, H 4.9: 
Gef. » 64.28, 53.85, » 4.93, 4.9. 

Wird dies Anhydroderivat der Morphinhydratsulfonsiure mit ver- 
diinnter Salpetersiure verrieben, so krystallisiert ein schéner, gelber 
Kérper in Nadeln aus, die auf Ton gebracht farblos werden. Der 
K6rper ist sehr zersetzlich. 


Einwirkung von schwefliger Siure au! das Anhydroderivat 
der Morphin-hydrat-oxyd-sulfonsaure. 


1 g Sulfonsiure wird mit 50 ccm wibriger, schwefliger Saure aul- 
geschlimmt und auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen Lisung 
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erwirmt. Beim Erkalten krystallisiert ein gelblichgriiner K6rper in 
feinen Nadeln aus. Der KGrper ist in fast allen organischen Lésungs- 
mitteln schwer léslich und erleidet bereits beim Kochen mit Wasser 
Zersetzung. Selbst durch Auflésen des Kérpers in Ammoniak und 
Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsaure tritt Zersetzung ein. Am 
besten lie® sich der Kérper noch aus einem Gemisch von verdiiunter 
Essigsaure und schwefliger Saiure umkrystallisieren, wobei er in 
schénen Nadeln zum Vorschein kommt, die sich bei 275° schwarz 
farben. 

0.2132 g Sbst.: 0.4421 ¢ COs, 0.0996 g H.0. — 0.1833 g Sbst.: 0.3791 g 
CO., 0.0873 ¢ H,0. 
C17 Hig NOGS. Ber. C Bow; H ape 
Get. » 56.55, 56.41, » 5.22, 5.38. 


64. P. Ehrlich und Hugo Bauer: Uber 8.6-Diamino- 
seleno-pyronin (8.6-Diamino-xantho-selenonium). 
[Aus der Chem. Abteil. des Georg-Speyer-Hauses, I’rankfurt a. M.] 
(Kingegangen am 22. Marz 1915.) 

Nachdem die Darstellung und biologische Untersuchung des 1.3- 
Diamino-phenazselenoniumchlorids als eines Vertreters der 
Selenazin-Farbstoffe durchgefiihrt war'), erschien es Ehrlich 
wiinschenswert, auch’ in der Pyronin-Reihe den Einflu8 ringférmig 
gebundenen Selens auf Kigenschaften und Wirkung der Farbstoffe 
kennen zu lernen. Da fiir biologische Zwecke, wie schon friiher ') 
erwahnt, Farbstoffe mit unsubstituierten Aminogruppen sich 
als geeigneter erwiesen hatten, wurde von yornherein die Darstellung 
eines derartigen Seleno-pyronins ins Auge gefaBt. Als einziges Ana- 
Jogon hierzu war nur das 3.6-Diamino-thiopyronin bekannt, das 

CH” 

PE ee ee PSS 
HN. PP i: 

8.Cl 
Kehrmann und Liéwy?) unter Anwendung einer Methode Sand- 
meyers’*) durch Kinwirkung von Schwefelsesquioxyd, S:QOs3, auf 
das diacetylierte 3.6-Diamino-diphenylmethan in sehr schlechter 
Ausbeute erhalten hatten. 


1) B. 47, 1873 [1914]. ®) B. 45, 290 [1919). 
8) D. R.-P. 65739. 
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- Eine Ubertragung dieser Reaktion auf das Selen schien wenig 
_ aussichtsvoll, da ein dem Schwelelsesquioxyd entsprechendes Selen- 

oxyd, Se2O3, nicht bekannt ist. Die in dieser Richtung angestellten 
_ Versuche verliefen auch durchaus negativ. Deshalb wurde in An- 
- wendung der schon friiher') beschriebenen Methode versucht, das 
Selen iiber die Amino-Gruppe einzufiihren und dann den Seleno- 
xanthon-Ring zu schliefen. In der Tat lieB sich auf diese Weise 
das Ziel erreichen, wenn auch die genauere Aufklarung der einzelnen 
Phasen der Reaktion leider nicht gelang. 

_ Als Ausgangsmaterial diente das schon von H. Duval?) be- 
schriebene p,p'- Diacetyldiamino-o,o’-diamino-diphenylmethan 
{I.), dessen Darstellung verbessert wurde. 
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pa Clase gedeog —CH,— jis, 
HN. —.NH; HN.__.NH HN.\__'.SeCN NCSe. inc al NH 
ec CO.CH; CO.CH; Co. CH; CO .CH3 
. I. IL. 
4 Durch Einwirkung von Selen-cyankalium auf die Bisdiazo- 
: Verbindung dieser Substanz in essigsaurer Losung wurde ein Pro- 
_ -dukt erhalten, dessen Zusammensetzung der Formel II hitte ent- 
_ sprechen sollen. Leider gelang es nicht, aus dem Rohprodukt eine 
j Substanz von einheitlicher oder auch nur konstanter Zusammen- 
s setzung zu isolieren, die sich dieser oder einer anderen Formel ange- 
3 paBt hatte. Die starke Verunreinigung des Reaktionsproduktes ist 


durch die schon von Duval festgestellte Veranderlichk eit der Bis- 
diazo-Verbindung zu erklaren, die zu Endo-bisazo-Verbindungen: 


er ai oo Lares ee re 
HN. UN / \ es NH 
coer ea tee CO.CH; 


Tibrt. In essigsaurer Lésung scheint diese Umwandlung besonders 
begiinstigt zu sein. 

Das Rohprodukt wurde durch Auskochen mit Alkohol in einen 
leicht und schwer léslichen Anteil zerlegt, von denen der letztere 
sich in das Pyronin iiberfiihren lief§, wahrend der erstere, dem ein 
widerlicher Geruch anhaftete, nicht weiter untersucht wurde. Der 
Ringschlu8B le® sich durch Erwairmen mit konzentrierter 
Sfure, am besten Schwefelsiure, bewerkstelligen, wobei gleich- 


1) B. 46, 92 [1918]. 2) Bl. [4] 7, 530 [1910]. 
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~ pitas Me nhaltced der veiden Acotylre ate. eG yxy 


_ Tistisch durch das Fehlen der Fluorescenz. “Die Nuance ist so-— 
wohl in Lésung als auch in der Ausfarbung bedeutend blausiteneemn ‘ 


-. diesem Falle die farbvertiefende Wirkung des Selens. = 


Farbstoff eintrat, der als Chlorhydrat isoliert wurde: (ae 


ep ae aa 
wird NG be ar 

Se.Cl 
Im Gegensatz zum Zwischenprodukt lieB sich der Farbstoff in 
analysenreinem Zustande als schén krystallisierter Kérper erh 
ten. In chemischer Beziehung stimmen die Eigenschaften des Se- 
leno-pyronins fast vollkommen mit denen des Thiopyronins | 
iiberein, hingegen unterscheidet sich der Selenfarbstoff charakte- 


ger als beim 3.6-Diamino-thiopyronin. Es zeigt sich also auch in 


Hr. Dr. Benda hatte die Giite, im Laboratorium der Firma — 
Beseelta & Co. vergleichende Farbungen mit Thio- und Se- 
leno-pyronin ausfiihren zu Jassen, woftir wir ihm auch an dieser — 
Stelle unseren besten Dank aussprechen. Der Vergleich ergab, daf 
Thiopyronin auf Seide ein schénes, fluorescierendes Rosa farbt 
das etwas gelber und weniger klar ist als bei Rhodamin 6 G. 
Seleno-pyronin hingegen farbt viel blaustichiger, auferde: 
weniger klar, etwa wie »Cerise<, und nicht fluorescierend. D 
Waschechtheiten der Seidefarbungen sind bei beiden Farbstoffen ¢ 
schlecht. spel 

Auf tannierter Baumwolle gibt Thiopyronin ein reines Gelbrot 
Selenopyronin ein blauliches, an Safranin erinnerndes Rot, beide Far-_ 
bungen sind gut waschecht. p 

Die Lichtechtheit des Seleno-pyronins ist noch schlecheaam 
als die des Thiopyronins, besonders auf tannierter Baumwolle. i 

Die biologische Untersuchung ergab, dai bei Trypanosomen- 
Erkrankungen eine nur voriibergehende Heilung erzielt wird. Die 
Toxizitat ftir Mause betrigt nach Untersuchungen von Frl. Leupold 
bei Thiopyronin etwa 3/2500 g, bei Seleno-pyronin etwa 1/so00 g_ 
pro 20g Gewicht. Eine besonders auffallende Erscheinung bildete 
das Aultreten starker Odeme, die bei Mausen durch beide Parbsigea 
hervorgerufen wurden. 


Experimentelles. 
0,0'-Dinitro-p,p'-diamino-diphenylmethan. : 
Bei der Darstellung dieser Substanz, die sich nach den yon 
Schnitzspahn’), Duval’) und letzthin yon Benda*) gemachten 


) J. pr.(2] 66, 318.) Bl. [4] 7, 529 (1910). 8) B. 45, 1791 [1912]. 
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daB bei einer gewissen Konzentration der schwe- 
iren Lésung die Substanz als Sulfat in guter Ausbeute und 
em Zustande ausfallt, ein Umstand, der die sonst schwierige Rei- 
ung des Priparates sehr erleichtert. Die Vorschrift ist folgende: 


10 g p,p’-Diamino-diphenylmethan werden in 500 ccm konzen- 
rter Schwefelsiure ohne Riicksicht auf die eintretende Erwarmung 
: igelést und mit einer Mischung von 42 ccm 100-proz. Salpetersaure 
mit 150 ccm konzentrierter Schwefelsiure bei einer unter 0° liegenden 
-Temperatur nitriert. Beim folgenden Verdiinnen mit 6—7 1 Wasser 
rystallisiert das Dinitro-Produkt als Sulfat aus. Ausbeute 158 g. 
Aus dem Sulfat wird mit Ammoniak leicht die Base in reinem 
Zustande erhalten. Die schwefelsaure Mutterlauge des Sulfats gab 
beim Fallen mit Ammoniak noéh 33.5 g eines weniger reinen 
_ Produkts. } 


~ ('/s Mol) Dinitro-diamino-diphenylmethan in 290 ccm heifem Kisessig,. dem 
15 g wasserfreies Na-Acetat zugesetzt waren, und allmablichen Zusatz von 
ea! ecm Essigsiureanhydrid zur heifen Lésung. Die Flissigkeit wurde noch 
warm in viel Wasser eingerthrt und das ausgeschiedene Acetylderivat samt 

seiner Matterlauge bis fast zum Sieden erhitzt, wodureh das folgende Ab- 
saugen sehr erleichtert wird. Ausbeute quantitativ. 


o,o'- Diamino-p,p’-diacetyl-diamino-diphenylmethan 
- (Formel I). 


- _‘Nach den Angaben von Duval?) sind gréBere Mengen nicht zu 


me «645 0, 0’ Dinitro-p,p’- diacetyl-diamino-diphenylmethan (/s Mol) werden 
in 1200 cem Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 300 ¢ Zionchloriir 
~ und 300 cem Salzsaure 1.19 kraftig geriihrt. Die Temperatur stcigt langsam 


 Lésung, und an seiner Stelle scheidet sich das Zinndoppelsalz des Reduktions- 
produktes als schwach briunlicher Niederschlag ab. Nach mehrstiindigem 
 Stehen im Eisschrank wird der Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol ge- 
-waschen, in etwa 11 Wasser suspendiert und durch Kinleiten von H,5 yom 
Zinn betreit. Das ziemlich schwer lésliche Chlorhydrat des Reduktionspro- 
~ duktes ist zum griBten Teil im Zinnschlamm enthalten und wird durch 
fteres Auskochen mit heifem Wasser entzogen. Aus den vereinigten Fil- 
traten vom Schwefelzinn wird mit Ammoniak die Base in weilen, dichten 
_ Flocken, die die Flassigkeit zu einem dicken Brei erstarren lassen, ausgefallt, 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 


2) I. ec. 


a Wal pa Sed de Sel apt dal aE ge ie 
tit: r Aus erhallte n 1a8 be wurde die Be- 


Das Diacetyl-Derivat') wurde dargestellt dureh Auflésen von 58 g- 


_ erhalten. Folgendes Verfahren liefert zufriedenstellende Ausbeuten: - 


an und wird bei 40° konstant erhalten. Der Nitrokérper geht allmablich in 


; v ee BTR abd:« 
coe Die- eute si t) 


estes wihrend der Reduktion 
te -sclinitt 40 Ss 


| ens 
_0,0'- Bisdiazo-p,p'-diacetyl-diamino-diphenylmethan aaa 
+ Selencyankalium. — 


15.6 g 0,0'-Diamino-p,p'-diacetyl-diamino-diphenylmethan (#/29 Mol) 
werden in 120 ccm Wasser suspendiert und mit 37 ccm Salzsi e 
(1.12) versetzt. Zuerst erfolgt Lésung, dann krystallisiert das schwer 
lésliche Chlorhydrat aus. Nach Zugabe von Eis wird mit 20 cem | 
5n-Natriumnitrit versetzt und so lange geriihrt, bis das Chlorhydrat 
verschwunden ist und dem rotbraunen Niederschlag der Bisdiazo- — 
Verbindung Platz gemacht hat. Dann fiigt man soviel Natriumacetat- 
Lésung zu, daB die Reaktion auf Kongopapier verschwindet und ver=5 
mischt sofort mit einer Lésung von 15 g Selencyankalium in wenig — 
Wasser. Die auftretende Stickstoffentwicklung treibt die Fliissigkeit — 
zu einem steifen Schaum auf, der durch Zusatz von etwas Ather zum 
Verschwinden gebracht wird. Man riihrt noch 1 Stunde, la8t dann — 
einige Stunden stehen, saugt den braunen Niederschlag ab und 
_trocknet nach dem Auswaschen mit Wasser im Vakuum. Ausbeute 
18 g. ae 

Das Rohprodukt wurde einige Male, so lange noch etwas in Lésung ging, 

* mit Alkohol unter Riickflu8 ausgekocht. Ein dunkelbrauner, unldéslicher 
Rickstand blieb in geringer Menge zuriick. Der erste Alkoholauszug gab — 

beim Abdunsten eine dunkle, iibelriechende Schmiere, die nicht weiter unter- 

sucht wurde. Die folgenden Ausziige lieBen beim Einengen gelbe bis braune, 
sandige Niederschlige ausfallen, die amorph waren, sich nicht umkrystalli- — 

sieren und auch durch dfteres Umlésen aus Alkohol sich nicht in eine Sub-— 

=", stanz von konstanter Zusammensetzung iiberfihren lieBen. Der Selengehalt 4 
-  blieb hinter dem fiir das erwartete Zwischenprodukt (Formel Il) berechneten — 
é erheblich zuriick. Bis 300° wurde kein Schmelzpunkt beobachtet. oie 


Das gereinigte Zwischenprodukt wurde direkt weiter verarbeitet. 


3.6-Diamino-seleno-pyronin _ . 
(3.6-Diamino-xantho-selenonium) (Formel III). | 

5 g Zwischenprodukt wurden in 25 cem konzentrierter Schwelel- 
siure eingetragen und 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, wobei 
sich die Fliissigkeit unter Entwicklung von Essigséure und Schwetel- 
dioxyd intensiy rot farbte. Nach Ablauf dieser Zeit wurde durch 
Zusatz von 250 ccm Wasser der Farbstoff in roten Flocken abge-— 
schieden, abgesaugt und mit Salzsiure 1.12 kurze Zeit auf dem Was 
serbade erwirmt, wobei der gréBte Teil in Lésung ging. Die yom 
Riickstand abfiltrierte Lisung wurde mit Wasser verdiinnt und der 


m alliseb er ipunaenden Nadelchen erhalten. 
0.1184 g Shst.: 0.2154 g COs, 0.0408 g H,0. — 0.1296 g Shst.: 10.9 cem 
N 02, 747 mm). — 0.3001 ¢ Sbst.: 0.0764 g Se. 

Bay Cix Hy N2Se Cl. ‘her, C 50.40, H 3.55, N 9.05, Se 25.53. 

_— Gef. » 49.62, » 3.85, » 9.53, » 25.46. 
‘Der Farbstoff ist in Wasser und Alkohol ziemlich schwer mit 
aS oter Farbe ufid ohne Fluorescenz léslich. Konzentrierte Schwe- 
felsiure list mit blutroter Farbe, die beim Verdiinnen mit wenig 
Wasser bestehen bleibt, wiihrend bei Zusatz von mehr Wasser der 
_ groBte Teil des Farbstoffs ausfallt Natriumnitrit liefert in salzsaurer 
_ Lisung eine fast farblose Diazoverbindung, die mit Resorcin oder 
‘ R-Salz rot kuppelt. Natronlauge fallt die Bisé in blauroten Flocken, 
ie die in farbloser Form als Carbinol-Verbindung in Ather ldslich ist. 
Die atherische Lésung bildet beim Schiitteln mit Sauren, auch mit 
_ Essigsaure, den Farbstoff zuriick. Ammoniak wandelt nach langerem 
 Stehen die Farbbase in die farblose Carbinolbase um. Ammonium- 
" @2 arbonat fallt rote Flocken des Carbonats, das beim Erwarmen mit 
-roter Farbe in Lésung geht. Jodid und Nitrat des Farbstoffs sind 
gerber léslich, unléslich sind Bichromat und Chloroplatinat. 


65. Hugo Bauer: Zur Bestimmung des Selens 
in organischen Verbindungen. a 
thas der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.) 4 
(Hingegangen am 22. Mirz 1915.) an 
Eine brauchbare, zuverlassige Resultate liefernde Methode zur 
- Bestimmung des Selens ist bisher nicht bekannt geworden’). Erst 4 
_ kiirzlich wieder erwihnen Lesser und Wei”), daf sie auf Selen- SG 
~ bestimmungen nach ihren bisherigen Erfahrungen keinen grofen Wert 
legen. Auf der Suche nach einer genauen Methode habe ich die Ver- 
- fahren von Frerichs?), Becker und Jul. Meyer‘), sowie Michaelis 
und Réhmer®) angewendet. Wahrend ich mit den beiden erstge- = 


-—-‘1) Vergl. Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer "4 


 Verbindungen. 2. Aull. S. 299. 
% B. 46, 2649 [1913]. *) Ar. 240, 656 [1902]. *) B. 87, 2551 [1904]. 


5) B. 30, 2827, Anm. [1897]. 
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benueer rene guten Resultate price erhielt ssh moi ey Jetzte 
bei der das Selen in elementarem Zustande ausgefallt und gewog . 
wird, unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmafregeln recht eats stim- 
mende Analysen. 

Nach den kurzen Angaben von Michaelis und Réhmer wird 
die Substanz mit gewdéhnlicher konzentrierter Salpetersiure im Rohr | 
auf 180° erhitzt, dann der in einen Kolben gespiilte Robrinhalt mit 
einem groBen UberschuB yon konzentrierter Salzsiure am Riickflu8- 4 
ktihler gekocht, wodurch alle Salpetersdure zerstért wird. Das Selen 
wird durch Zusatz von schwefligsaurem Rave in der Hitze gefallt, 
abfiltriert, getrocknet und gewogen. 

Hierzu ist zu bemerken, da’ der ane an Salzsaure auBer- 
ordentlich gro sein mu®, wenn in kurzer Zeit eine véllige Zerstérung 
der Salpetersiiure erreicht werden soll, etwa 100 ccm rauchende Salz- 
saure auf 1.5 com rauchende Salpetersiiure. Das Kochen unter Riick- 
flu8 darf nicht unter Anwendung eines Kork- oder Gummistopfens 
erfolgen, weil diese nicht nur sehr rasch zerstért werden, sondern vor 
allen Dingen zu einer vorzeitigen Reduktion und Abscheidung von 
Selen Anla®B geben. Dieser Ubelstand wird durch Benutzung eines — 
Jenaer Kolbens mit angeschliffenem RiickfluSkiibler leicht vermieden. 

Die Ausfiihrung einer Selenbestimmung gestaltet sich folgender- ' 
mafen: 0.2—0.3 g Substanz werden im HinschluBrohr mit 1.5 eem 
rauchender Salpetersdure 5 Stunden auf 250° erhitzt, bei schwer zer- 
stérbaren Substanzen ist noch langeres Erhitzén erforderlich. Der 
Inhalt des Bombenrohres wird mit méglichst wenig Wasser unter Be- 
nutzung eines grofBen Trichters in einen Jenaer Rundkolben von 1/2 1 
Inhalt gespiilt, mit 100 cem Salzsiure 1.19 versetzt und nach Zugabe 
einiger Glasperlen so lange unter Riickflu® gekocht, bis im Kihler — 
keine nitrosen Gase mehr zu bemerken sind und die Fliissigkeit farblos 
geworden ist, was etwa 1—3 Stunden beansprucht. Man filtriert nun 
in ein Becherglas, setzt eine klar filtrierte Lisung von 3 g Natrium- 
sulfit (wasserfrei) hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade, bis das = 
Selen sich als schwarzer Niederschlag klar abgesetzt hat. Die Fliissig- 
keit muS noch deutlich nach schwefliger Siure riechen, andernfalls 7 
mufs der Zusatz yon Natriumsulfit wiederholt werden. Das abge-_ : 
schiedene Selen wird in einen: Gooch-Tiegel abfiltriert, chlorfrei ge- 
waschen und bei 110—120° getrocknet. “a 

Die Selenbestimmungen in der vorhergehenden warctone: sowie . 
in den friiheren Abhandlungen') sind nach dieser Methode ausgefiihrt. 


!) B. 46, 92 [1913] und 47, 1873 [1914], 
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sauer: Uber Resorcin-arsinsdure und einige ibrer 
ss Derivate und Reduktionsprodukte. 

‘Aus d. Chem. Abteilung des Georg Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 


=e (Eingegangen am 22. Marz 1915.) 
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a. 


Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber organische Arsenverbin- 
ngen erschien es Ehrlich wiinschenswert, arsenhaltige Abkémm- 


i 


nierung des Resorcins zu yersuchen. Dabei zeigte es sich, daB 
_Arsensiure schon bei Wasserbadtemperatur glatt auf Resorcin substi- 
_tuierend wirkt'). Die Leichtigkeit, mit der diese Reaktion erfolgte, 
war tiberraschend, da die bisher ausgefiihrten Arsenierungen bei einer 
Temperatur von 150—200° vor sich gingen’), und veranlaBte weitere 
- Versuche. Hierbei trat jedoch entweder die oxydierende Eigen- 
schaft der Arsensiiure in den Vordergrund, der Verbindungen wie 


es trat tiberhaupt keine Reaktion bei diesen milden Bedingungen ein. 
Die meta-disubstituierten Verbindungen erscheinen bei dieser Arse- 
nierung bevorzugt, denn auSer Resorcin zeigten sich sein Mono- 
und Dimethylather reaktionsfahig, dann auch m-Aminophenol 
in Form seines Carbiathoxy-Derivates. Die letzterwihnte Reaktion 
soll in einer spiteren Abhandlung beschrieben werden. 

Der Eingriff der Arsensiure in das Resorcin erfolgt in ortho- 


- Stellung zur einen und para-Stellung zur anderen Hydroxylgruppe. 
Die Konstitution der so entstandenen Resorcin-arsinsadure (L.) er- 
“gibt sich aus den weiter unten angefiihrten Konstitutionsbeweisen ihres 
_Dinitro-Derivates und der daraus erhaltenen Arsenoverbindung. 

3 Durch Nitrieren in konzentriert-schwefelsaurer Lésung lassen 
sich nach einander zwei Nitrogruppen einfiihren; bei Temperaturen 
unter 0° tritt nur eine Nitrogruppe ein, eine zweite beim Erwirmen 
auf etwa 60°. , 
3 a As O3 He As O3H, As O; He 
a oe ~—~.0H ane: 


a 1 hie je 
rg Ow LT O:N.._.NOz 
ao. OH OH OH 
oa in- 2.4-Dioxy-5-nitro-phenyl- 2.4- Dioxy-3.5-dinitro- 
% Bes if i Piel thes phenyl-arsinsaure, 
— Nitro-resorein-arsinsaure Dinitro-resorcin-arsinsiiure. 


1) D. R.-P. 272 690. 
2) Nur Indol (D. R.-P. 240798) reagiert schon bei Wasserbad-Temperatur 
‘mit Arsensdure, wobei jedoch nicht der Benzolkern, sondern der Pyrrolkern 


eg 


ge des Resorcins darzustellen und zu diesem Zweck die Arse-— 


-Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Guajacol unterlagen, oder ~ 
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Beide Nitroverbindungen zeigen die bei Arsinséuren schon oft 
beobachtete Kigenschaft, daB der Arsensaurerest durch Brom 
ersetzbar ist. Bei der Bromierung der Mononitro-Verbindung tritt 
noch ein zweites Atom Brom in den Kern und die so erhaltene Substanz 


Br 
IV. ie me ae 
O2N Pe Ss Br 
OH 


erwies sich als identisch mit dem von Dahmer’), sowie von 
Raiford und Heyl’) dargestellten 2.6- Dibrom-4-nitro-resorcin, 

Hiermit war die Stellung der Nitrogruppe in 5 (Formel Il) 
festgelegt. Zweifelhaft konnte nur bleiben, welches von den beiden 
Bromatomen an Stelle des Arsensadurerestes getreten war. Hieriiber 
gab die Bromierung der Dinitro-resorcin-arsinsaure Klarheit, 
die, wie die Analyse ergab, ein bisher unbekanntes Dinitro- 
brom-resorcin vom Schmp. 89—90° lieferte, dem nur folgende 
Formel zukommen kann: 


Br 
Mii .OH 
O2N.4 3 ?.NOzs ° 
OH 


2.4-Dinitro-6-brom-resorcin 


Wenn der Arsensaurerest die Stellung zwischen den Hydroxyl- 
gruppen eingenommien hitte, so hitte bei der Bromierung das: zuerst 
von Typke*) erhaltene 2-Brom-4.6-dinitro-resorcin vom Schmp. 
192.5° entstehen miissen. Aus der so festgelegten Konstitution der 
Dinitro-resorcin-arsinsaure folgt die Richtigkeit der oben fir 
die Resorcin-arsinsaiure selbst, wie fiir ihr Mononitro-Derivat 
angenommenen Formeln. 

Kuppelt man Dinitro-resorcin-arsinsaure mit Diazo-p-ni- 
tranilin, so entsteht ein braunroter Farbstoff, der in Alkali schwer 
mit roter Farbe léslich ist und sich als frei yon Arsen erweist. 
Die Azogruppe ist also an Stelle des Arsenrestes getreten. Die 
Resorcin-arsinsiure selbst und ihre Mononitro-Verbindung 
kuppeln dagegen, ohne den Arsenrest abzuspalten. 

Das Hauptziel dieser Arbeit bildete die Darstellung der biologisch 
wichtigen Reduktionsprodukte, die zum Teil auf Schwierigkeiten 

1) A. 333, 360 [1904]. *) Am. 44, 209 [1910]. 

3) B. 16, 555 [1883]. 
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 stieB.  Zeichnen sich schon die Reduktionsprodukte der 4-Oxy- 


phenyl-arsinsaure, OH. ).As Os Bh, durch gréfere Unbe- 


stiindigkeit im Vergleich zu den amino-substituierten Arsen- 
verbindungen aus, so ist die Zersetzlichkeit bei den Reduktions- 
produkten der Resorcin-arsinsiure so stark geworden, daB die 
Isolierung des Arseno-resorcins: 
SSS 


———As 
“—~.0H HO. 4S 
OH OH 
sowie des 2.4-Dioxy-phenyl-arsenoxyds: 
AsO 
ry. 0H 
aS. ? 
OH 
in reinem Zustande nicht gelang. 

Das zum Arsen in ortho-Stellung befindliche Phenol- 
Hydroxyl iibt einen besonders nachteiligen Einflu8 auf die Bestan- 
digkeit dieser Verbindungen mit dreiwertigem Arsen aus). 

Die Einfiihrung von Amino-Gruppen macht diese Komplexe 
bedeutend widerstandsfahiger. Die 2.4-Dioxy-5-nitro-phe- 


& nyl-arsins&iure lat sich durch partielle Reduktion zunachst in 


die zugehérige Aminosaure VI, durch weitere Reduktion in das 


As O; H2 te Been a ——S— as 
ae Fi HO 
VI. heart aos VIL. foteay> 2 | cS 
Ho Net Han ti ..NH 
OH OH OH 


2.4-Dioxy-5-amino-pheny|-arsinsaure, 
Amino-resorcin-arsinsaure 


> 2.4.9! 4’-Tetraoxy-5.5’-diamino-arsenobenzol (Formel VII) tiber- 


Tsay er 
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fiihren. 
Die durchgreifende Reduktion der’ Dinitro-resorcin-arsinsaure 
fiihrte zum 2.4.2’.4’-Tetraoxy-3.5.3'.5'-tetramino-arseno benzol: 
As As 
-~.0H “HO. = 
HN. NH, BN. NAL 
OH OH 


Vil. 


1) Die ortho-stiindige Aminogruppe erhoht gleichfalls die Unbestandigkeit. 
Vergl. P. Karrer, B. 47, 2277 [1914]; s. weiter unten. 


' = at owe sie ak den Tilieagastunt in alkalische ree 
~ pa et atien der Peery “Reihe 


durch Acetylierung der Aminogruppen ausgeschaltet. 


die mit Resorcin dunkelrot kuppelt. In essigsaurer Lésung entsteht — 


 Farbstoff vom Bismarckbraun-Ty pus dar, der unter AbstoBung — 


-sungen der Chlorhydrate in reinem Wasser kurze Zeit, so tritt eine 


oxydiert werden. a 


Eigenartig ist das Verhalten der Arseno- Verbindung Formel vu 
gegen salpetrige Siure. In salzsaurer Lisung entsteht mit Nitrit 
Zunachst eine dunkle Fallung, dann eine hellgelbe Diazolésung, © 


ein dunkelgriiner Niederschlag, der sofort tiefbraun wird und durctia 
weiteres Behandeln mit Salzsiure und Nitrit nicht in die Diazo-Ver- 
bindung iiberzufiihren ist. Der tiefbraune Niederschlag ist in Natron- 
lauge mit ebensolcher Farbe léslich und stellt wahrscheinlich einen 


des Arsenrestes entstanden ist. 

Ebenso tritt eine Abspaltung des Arsenrestes ein, wenn die ~ 
Substanz in soda-alkalischer Losung mit Diazo-p-nitranilin gekuppelt — 
wird, wobei ein braunroter Farbstoff entsteht. - 

Die Arseno-Verbindungen Formel VII und VIII sind sora als” . 
Chlorhydrate wie auch als Natriumsalze in Wasser ldslich und © 
in der Kalte lingere Zeit bestindig. Erhitzt man dagegen die Lé 4 


hydrolytische Abspaltung des Arsenrestes ein. Dieser Vorgang ist 
von Karrer?) bei dem 2.4.2’.4’- Tetraamino-arsenobenzol beob-- 
achtet worden. Im Falle des Tetraoxy-tetraamino-arsenoben- 
zols (Formel VIII) entsteht als arsenfreies Spaltungsstiick 2.4-Di- 
amino-resorcin, das in Form seines Chlorhydrates isoliert und — 
identifiziert werden konnte: 


AL ot ne cee Paicomiites 
ae dol) Psa: ; a : 
a, OE. HO ss eee ws —~ OH én 
Ae an. line, atyil Sons e ae 
OH x re 


IX. 


Die Bildung dieses Kirpers ist zugleich ein neuer Beweis fii r 
die Konstitution der Verbindung. Das Verhalten des 2.4-Di- 
amino-resorcins gegen salpetrige Siure ist dem des Tetraoxy 
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’ tetraamino-arsenobenzols analog und wird im experimentellen Teil be- 


schrieben. 

Ebenso wie Resorcin lassen sich auch sein Monomethyl- 
und sein Dimethylither leicht mit Arsensiure in Reaktion bringen. 
Den dabei gebildeten Arsinsiuren kommen folgende Formeln zu: 


As O3 Hp» As Os3 Ha 
Foal es 
x. | feces anit XL. Nas 
So hae 
OH OCHs 
2-Methoxy-4-oxy- 2.4-Dimethoxy- 
phenyl-arsinsaure phenyl-arsinsaure 


Die Dimethoxy-phenyl-afsinsiure konnte auch durch Me- 
thylieren der Resorcin-arsinsaiure erhalten werden, wenn auch nur in 
schlechter Ausbeute und nicht vollkommen reinem Zustande. 

Im.Gegensatz zur Resorcin-arsinsiure ist bei ihrem 2-Methyl- 
Ather die Arsenoverbindung (XII.) gut zu erhalten und auch langere 
Zeit bestandig. Z 

Durch Nitrieren wurde aus dem 2-Methylaither eine Mono- 
nitro-Verbindung (XIIL.) dargestellt. 


As As AsO3 He 
XII Pe ‘ OCH; Hy; CO . Pet XII ax ‘ OCH; * 
4 Aces eis F ; ON F ae 
OH OH OH 
2.2'-Dimethoxy-4.4’-dioxy- 2-Methoxy-4-oxy-5- 
arsenobenzol nitro-pheny]-arsinsiure 


Hingegen gelang es nicht, eine zweite Nitrogruppe einzufiihren, 
da bei allen Versuchen einer starkeren Nitrierung der Arsenrest 
abgespalten wurde. 

Die partielle Reduktion der Nitro-Verbindung fiihrte zur 2-Meth- 
oxy-4-oxy-5-amino-phenyl-arsinsaure (Formel XIV), aus der 
durch weitere Reduktion 2.2'-Dimethoxy-4.4-dioxy-5.5’-diamino- 
arsenobenzol (Formel XV) erhalten wurde. 


AsO3 Hs As = As 

et OCH: mee OCH, HyCO nm 
XIV. Fai sail pee NE: 

OH OH OH 
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Die Spaltung des Chlorhydrats durch Erhitzen mit Wasser lie- 


ferte einen noch unbekannten Amino-resorcin-monomethyl- 
ather'), dem Formel XVI zukommen muB: 
> OCH; 
XVI. HN. J 
OH 
4-Amino-resorcin-1-methylather 
Bei der Aufstellung der letzten drei Konstitutionsformeln ist die 
Voraussetzung gemacht, daf bei der Arsenierung des Resorcin-mono- 
methylathers der Arsensiurerest nicht zwischen die beiden Hydroxyl- 
gruppen tritt, eine Annahme, die nach allem -Vorhergehenden als 
sicher erscheint. Es bleibt dann noch die Entscheidung zu treffen, 
ob die Arsensiure die para-Stellung zur Hydroxyl- oder zur 
Methoxy-Gruppe aufgesucht hat. Beriicksichtigt man noch, daB 
auch fiir den Hintritt der Nitro-Gruppe zwei Moglichkeiten yvor- 
handen sind,.so kommen auBer Formel XIII noch folgende 3 Formeln 
ftir das Nitro-Derivat in Betracht: 


NO, As 03 He 
OCH, (> .0CH >). 00H 
H;0;As.\ H, O3 As.\_.NO, NOs; 
OH OH OH 
XVI. XVIII. XIX. 


Trafen die beiden ersten Formeln zu, so hiatten bei der hydro- 
lytischen Spaltung der Arseno-Verbindung die beiden folgenden Amino- 
resorcin-methylather entstehen miissen, die beide schon bekavnt sind 2): 


NH, 
~~ OCH ine 8) 

i A ER oa WEES core ited 
ee - - NH: 
OH OH 


Da dies nicht der Fall ist, ist hiefmit bewiesen, daf die Arse- 
nierung in para-Stellung zum freien Hydroxyl] erfolgt ist und 
zu der Verbindung Formel X gefiihrt hat. Bei der Nitrierung dieser 
Substanz waren die beiden Nitrokérper Formel XIII und XIX zu 
erwarten. Formel XIX wird hinfillig, da die Spaltung der Arseno- 
verbindung dann zu der Substanz Formel XXI_ hiitte fiihren miissen. 


in geléster Form in Hiinden gehabt, aber nicht isoliert und untersucht. Das 

von Bechhold, B. 22, 2382 [1889] erhaltene, unreine Produkt, bei dem 

Bechhold dieselbe Konstitution yermutet, ist mit dem unsrigen nicht identisch. 
*) Henrich und Rhodius, B. 35, 1485 und 1479 [1902]. 


1) Henrich und Rhodius, B. 35, 1484 [1902] haben dieselbe Substanz — 


. 
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| 
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Die biologische Priifung der Derivate und Reduktionsprodukte 
der Resorcin-arsinséure ergab eine erhebliche Toxizitit, die aber nicht 
mit einer entsprechenden Heilwirkung parallel ging. 


Experimenteller Teil. 
Resorcin-arsinsaure, 2.4-Dioxy-phenyl-arsinsaure (Formel I). 

110 g Resorcin wurden mit 171 g kiuflicher Arsensiure-Lésung 
von 75° Bé (ca. 83°%%o) auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem zu- 
nachst Lésung eingetreten war, schieden sich allmahlich Krystalle aus, 
und nach einigen Stunden hatte sich ein dicker Brei des Reaktions- 
produkts gebildet. Es erwies sich als vorteilhaft, etwa 2 Tage im 
offenen Gefif zu erhitzen. Der Krystallkuchen wurde dann mit 
Hisessig zerrieben, abgesaugt und durch 6fteres Waschen mit Hisessig 
yom Ausgangsmaterial befreit. Dié schneeweiBe Krystallmasse wurde 
aul dem Wasserbad getrocknet. 

Die auf dem Wasserbad eingedampfte Mutterlauge ergab noch 
einen zweiten, weniger reinen Anschuf. Die Gesamtausbeute betrug 
145 g. Durch langsames Eindunsten der waBrigen Lisung unter Zu- 
‘satz von Eisessig im Exsiccator wurden priachtige, derbe Krystalle 
yom Schmp. 191° erhalten. 

0.1840 & Shst.: 0.2089 g COs, 0.0497 g Hs0. — 0.2029 g Shst.: 0.1349 g 
Mg» As 07. 

CeH;0;As. Ber. C 30.77, H 2.99, As 32.05. 
Gef. » 30.96, » 3.02, » 32.10. 

Die Resorcin-arsinsiure ist in Wasser sehr leicht léslich, leicht 
in Alkohol und Methylalkohol, schwer in Eisessig und Aceton, un- 
léslich in Ather, Benzol und Ligroin. Eisenchlorid-Lésung gibt 
dunkle Rotfirbung, ammoniakalische Silberlésung wird auch in der 
Warme nicht reduziert. 

Hr. Geheimrat Prof. Dr. Groth hat uns die folgenden krystallo- 
graphischen Angaben zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm sowie 
Hrn. Dr. Steinmetz, der die Untersuchungen ausfihrte, unsern besten 
Dank aussprechen. 

Triklin pinakoidal. a:b:c¢ = 0.8088: 1: 0.4849. 

a = 84921'/y. B= 104940". y = 79° 31'/9'. 

Prismen a (100), b (010), m (110) mit den Endflaichen g (011), e (001). 
Vollkommen nach b (010) spaltbar. 


Nitro-resorcin-arsinsaure. 
9.4-Dioxy-5-nitro-phenyl-arsinsiure (Formel I). 
46.8 g Resorcin-arsinsiure ('/s Mol.) wurden in 50 ccm konzen- 
trierter Schwefelsiure eingetragen und mit einem Gemisch yon 14 ccm 


: ee laipiebeas re 1.4 Find Faby. gleich 
ss unter kraftigem Riihren nitriert. Dabei empfiehlt es sic 
Bildung eines dicken Breis zu vermeiden, zunichst nur etwa_ 
Drittel der Resorcin-arsinsiure einzutragen, dann die Halfte d 
Nitriergemisches zuzugeben und schlieBlich nach Zugabe des Re 
‘der Arsinsiure zu Ende zu nitrieren. Nach dem Stehen tiber Nacht 
wurde auf His gegossen und die abgeschiedene Nitroverbindung ab-_ 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. . 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 41.7 g. Zur Reinigung wurde 
die Substanz aus Wasser unter Zusatz yon Tierkohle umkrystallisier _ 
und so in schwach gelblichen Nadeln, die zwei Molekiile Krystall-— 
wasser enthielten, erhalten. Durch Trocknen* bei 110° verlor die 
Substanz das Wasser, wurde farblos und schmolz dann bei 323° 
unter Zersetzung. 
0.1820 g Sbst.: 0.1554 g COs, 0.0505 g H20. — 0.1784 g Shst.: 6.75 ecm 
N (18°, 750 mm). — 0.2428 g Sbst.: 0.1201 g Mg. As,0;. — 0.2581 g Sbst.: — 
— 0.0294 g Krystallwasser. : _ 
Co He O;N As + 2H;0. 
Ber. C 22.86, H 3,18, N 4.45, As 23.81. Krystallwasser 11.43. 
Gef. » 23.14, » 3.10, » 4.87, » 23.88. » 11.39, 
Schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol und Eisessig, unléslich in Ather und Benzol. Eisenchlo id 
lésung gibt Rotfarbung. 


Dinitro-resorcin-arsinsiure. 


i. 2.4-Dioxy-3.5-dinitro-phenyl-arsinsaure (Formel II). 
ae . 46.8 g Resorcin-arsinsiiure (*/; Mol.) wurden in 50 ccm konzen-_ 
e. trierter Schwefelsiure suspendiert und unter Kiihlung und Riihren ~ 
mit einem Gemisch von 30 ccm Salpetersiiure 1.4 und 30 ccm Schwefel- 
siure versetzt. Die Temperatur wurde auf etwa + 20° gehalten, 
Pi dann wurde allmiablich auf 60° erwarmt und einige Stunden geriihrt. — 
Das Gemisch wurde auf His gegossen, nach mehreren Stunden ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aul dem Wasserbad getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 50g. Zur Reinigung wurde die Substanz aus. 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und so in gelben — 
Krystallen erhalten, die nach dem Zerreiben ein fast wei®es Pulver 
darstellten und bei 206° unter Zersetzung schmolzen. Der Schmelz- 
punkt liegt auffalligerweise tiefer als der der Mononitroverbindung. 
0.1712 g Sbst.: 0.1402 g COs, 0.0280 g H2O. — 0.2688 g Sbst.: § 25 ccm 

: '/s-n. NH3 '). — 0.2566 g Sbst.: 0.1244 g Mg Ase Oz. — 


’) Die Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldahl ausgefihrt. 


—_ | t bate: mS 
ais. CyEiy' ar, © 29.22, H 154, N 86 

nF Gef. » 92.33, » 1.83, » 8.77, » 9841. 
mh Walich in nip al sehr leicht in Alkohol, leicht in 


-Bromierung der Nitro-resorcin-arsinsaure. 
Ae 2.6-Dibrom-4-nitro-resorein (Formel IV). 


; 3.15 g Nitro-resorcin-arsinsiure ('/i99 Mol.) wurden’ in 20 ecm Kisessig 
ge dst und mit 1.1 cem Brom (*/00 Mol.) versetzt. Beim Verdiinnen mit 
Wasser krystallisierte eine orangefarbene Substanz, die sich als frei von 
Arsen erwies und bei 147—148° schmolz, also als identisch mit dem schon 
-bekannten 2.6-Dibrom-4-nitro-resorein (Formel IV) anzusehen ist, dessen 
Schmelzpunkt von Dahmer!) zu 148-+149° angegeben wird. 


Bromierung der Dinitro-resorcin-arsinsaure. 
2.4-Dinitro-6-brom-resorcin (Formel V). 


2 13 ¢ Dinitro-resorein-arsinséure (*/;o0 Mol.) wurden in 80 cem Alkohol 
gelést und mit 2.2 cem Brom versetzt. Die Lésung wurde mit dem gleichen 
Volum Wasser verdiinnt und, nachdem ein geringer Uberschu8 von Brom 
mit Bisulfit entfernt war, auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Alkohol ver- 
; agt war und aus der zuriickbleibenden wiBrigen Lésung sich ein orange- 
benes Ol abgeschieden hatte. Das Ol erstarrte beim Erkalten zu einer 
krystallinischen Masse, die abgesaugt und ausgewaschen wurde. Durch Um- 
k Sstallicicren aus Eisessig wurden gelbe Prismen erhalten, die bei 89—90° 
schmolzen. 
01829 g Sbst.: 0.1738 g COs, 0.0222 g H:0. — 0.3001 g Sbst.: 10.7 cem 
4/s-n, NH3. — 0.8353 g Sbst.: 0.2332 g AgBr. a 
CsH;0¢NeBr. Ber. C 25.81, H 1.08, N 10.04, Br 28.67. a 
Gef. » 25.92, » 1.36, » 9.98, » 29.60. 


Amino-resorcin-arsinsaure. 


(2.4-Dioxy-5-amino-phenyl]-arsinsaure (Formel VI). 2 


-- 32.5 g Nitro-resorcin-arsinsaure (/10 Mol.) wurden mit 300 cem 2 
Wasser und 100cem 10n-Natronlauge in Lésung gebracht und mit ude 
0 g Natriumhydrosulfit versetzt. Unter starker Erwirmung trat 
Reduktion ein, die nunmehr farblose Lésung wurde filtriert, abgekiihlt 
‘und mit 62 ccm Eisessig neutralisiert. Hierbei schied sich die Amino- a 
‘siure in dicken, wei®en Flocken in quantitativer Ausbeute ab. Zur - 
‘Reinigung wurde die Substanz in verdiinnter Salzsiure gelést, kurze 


1) A. 333, 360 [1904]. F 
erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 36 i 


Zeit mit Tierkohle in der Kalte geriihrt und durch Zusatz von Na- 
triumacetat wieder ausgefallt. Es wurden so farblose, zu Biischeln 
vereinigte Nadelchen erhalten, die ein Molektl Krystallwasser ent- — 
hielten. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen farbte sich die 
Substanz bei etwa 150° dunkel und zersetzte sich bei weiterer Tem- 
peraturerhéhung, ohne einen Schmelzpunkt aufzuweisen. 

0.1905 g Sbst.: 0.1924 g COs, 0.0609 g H20. — 0.1749 g Sbst.: 7.55 com 
N (14°, 756.5 mm). — 0.2399 g Sbst.: 0.1391 g Mge Ase Ov. 

CsHs0;NAs-++H,0. Ber: C 26.97, H 3.75, N 5.24, As 28.09. 
Get >_ 27,55, 2 3.58,2% (9.10, om eetdos 

Sehr schwer léslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Hisessig, 
Aceton. Die Lésung in Mineralsiuren wird mit’ Natriumacetat gefallt, 
die Lésung in Alkalien farbt sich an der Luft durch Bildung eines — 
Indophenol-Farbstoffes rasch blau. Ammoniakalische Silberlésung — 
wird in der Kalte reduziert. Mit Nitrit entsteht eine gelbe Diazo- 
lésung, die mit Resorcin blaurot kuppelt. 

Acetylierung. 27g Amino-resorcin-arsinsiure wurden in 120ccm 2n- 
Natronlauge unter Zusatz von Wasser gelést und mit 30 cem Essigsaure- 
anhydrid kraftig durchgerihrt. Hierbei trat Erwarmung ein, und beim Ab- 
kahlen krystallisierte das Acetylderivat aus. 

Es ist in Wasser ziemlich léslich, leicht léslich in konzentrierter Salz- 
siure, schwer léslich.in den iiblichen Lésungsmitteln. 


2.4.2'.4’- Tetraoxy-5.5’-diamino-arsenobenzol (Formel VII). 


Im Folgenden ist die Darstellung aus Nitro-resorcin-arsin- 
siure durch durchgreifende Reduktion beschrieben. Bequemer 
gestaltet sich die Gewinnung durch Reduktion der Amino-resorcin- 
arsinsiure, die sich in der bei der Acetylverbindung angegebenen 
Weise durchfiihren aft. 

6.5 g Nitro-resorcin-arsinsaure wurden mit 20 ccm Alkohol, 25 ecm 
Salzsiure (1.19) und 25g Zinnchloriir bei gelinder Wirme behandelt, 
wobei zunichst die Reduktion nur zur Amino-resorcin-arsinsaure fihrt, 
wahrend sich nur eine Spur Arsenoverbindung bildet, von der nach 
Zusatz von 20 ccm KEisessig abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde 
unter Riihren eingetropft in eine eiskalte Mischung von 30 ccm Salz- 
siure (1.19), 20 com EHisessig und lccm Jodwasserstoffsaure (1.7). 
Hierbei schied sich die gelbe Arsenoverbindung in Form ihres Chlor- 
hydrats ab, das, nach Zusatz von weiteren 40 com Hisessig, in Kohlen- 
siure-Atmosphire auf einem gehirteten Filter abgesaugt wurde. Nach 
dem Waschen mit Hisessig und Ather wurde im Hochvakuum ge- 
trocknet, 

Die dunkelgelbe Substanz ist in Wasser leicht léslich. Natron- 
lauge fallt zunaichst die Base aus und lést, im Uberschu8 zugesetzt, 


a 


- 
~ 


dies e wieder auf. Die alkalische Lésung oxydiert sich bei Luftzutritt 
-rasch unter Blaufirbung. 


= “f ‘ ~~ 


Diacetylverbindung des 2.4,2'.4’-Tetraoxy-5.5'-diamino- 
e- arsenobenzols. 


3 g Acetamino-resorcin-arsinsiure wurden in 30 cem unterphos- g am 
_ phoriger Saure 1.136") gelést, filtriert und nach Zusatz von 1 cem 

_ Jodwasserstoffsiure (1.7) als Katalysator bei gewobnlicher Temperatur “te : 
 geriihrt. Allmahlich schied sich die gelbe Arsenoverbindung aus, 
die nach Zusatz von Wasser in Koblensiure-Atmosphire abgesaugt. ' 
und mit ausgekochtem, destilliertem Wasser gut ausgewaschen wurde. - 
_ Nach dem Trocknen im Hochvakuum stellte die Substanz ein gelbes 
Pulver dar, das unléslich in Wasser, leicht in Natronlauge léslich ist. 


2.4.2’.4’-Tetraoxy-3.5.3’.5'-tetraamino-arsenobenzol 
(Formel VIII). 


18g Dinitro-resorcin-arsinsiure. wurden in 35 ccm Wasser hei® 
_gelést und in 80 cem Salzsiiure (1.19) gegossen, wobei ein Teil sich 
wieder ausschied. Bei 35—40° wurden nun 80 Zinnchloriir einge- 
4 tragen. Es entstand so eine klare, gelbe Lésung, die Diamino-resor- 
-ein-arsinsiure enthielt. Zur Reduktion des Arsensdurerestes wurde 
nun eine Lésung von 2g Jodkalium in wenig Wasser zugesetzt und 
die Fliissigkeit in 500 cem eiskalte Salzsiure (1.19) unter Riihren ein- 
 getropft. Das Tetrachlorhydrat der Arsenoverbindung schied sich als 
_feiner, gelber Niederschlag ab, der in Kohlensaéure-Atmosphire abge- 
saugt und zuerst mit Salzsaure (1.12), dann mit Eisessig und schlieS- 
lich mit Ather gewaschen wurde. Ausbeute 9.1 g. 

Die Substanz stellt ein mattgelbes Pulver dar, das sich in Wasser 
_mit dunkelgelber, in verdiinnter Salzsiure mit hellgelber Farbe lést. 
 Beim Erwirmen der waBrigen Lésung tritt die im Folgenden be- 
 schriebene Zersetzung ein. Natronlauge fillt die Base und lést im Rs, 
Uberschu& mit brauner Farbe, ebenso Soda und Bicarbonat. Die : % 
kalische Lésung farbt sich an der Luft blau unter Bildung eines 

~ Indophenol-Farbstoffes. Das Verhalten gegen salpetrige Saiure und 
Diazoverbindungen ist im theoretischen Teil beschrieben. 

_ <Acetylierung. Da die alkalische Lésung des Tetraoxy-tetraamino- 

a ssenobenzols sehr empfindlich ist, mu mit méglichster Beschleunigung ge- 

arbeitet werden. Das Chlorhydrat wurde in Wasser unter Zusatz von etwas 

_yerdinnter Salzsiure gelist, mit iberschiissigem Essigsiureanhydrid unter- 

- schichtet und unter heftigem Umschwenken mit Natronlauge versetzt. Im 

~ ersten Augenblick erfolgte klare Liésung, dann trat sofort der gelbe Nieder- 


!) P. Karrer, B. 47, 2276 [1914]. 


SO 


schlag des ey -Derivats auf, me ata Pradk att Wasserts ge’ 
wurde. Nach dem Trocknen auf Ton im Hochvakuum stellte die St stan 
eine braune, hornige Masse dar, die sich leicht pulverisieren lie und tetel E 
in Soda und Bicarbonat léslich war. : 


‘und zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten wurde von dem ge-— 


in Alkali léslichen Farbstoff verwandelt, der durch weitere Einwir- | 


Hydrolytiscbhe Spaltung des Tetraoxy-tetraamino-~ 
arsenobenzols: Bildung von 2.4-Diamino-resorcin 
(Formel IX). 


3 g Chlorhydrat der Arsenoverbindung wurden in Wasser gelést — 


bildeten, braunen Niederschlag abfiltriert und das wasserhelle Filtrat — 
nach Zusatz von etwas Salzsiure im Vakuum eingedunstet. Es wur-— 
den so farblose Krystalle erhalten, die frei von Arsen waren und sich 
durch Analyse und Eigenschaiten als das Dichlorhydrat des 2.4-Di- 
amino-resorcips erwiesen. > 
~ 0.1980 g Sbst.: 9.35 cem 1/5-n. NH3. 

CsHsO2No,2HCl. Ber. N 13.14. Gef. N 13.22. 


Die Substanz gibt die von Fitz’) beschriebene, schén violette — 
Farbung mit Eisenchlorid, die rasch in schmutzigbraun iibergeht, — 
ebenso die von Liebermann und Kostanecki*) angegebene korn- * 
blumenblaue Farbung, wenn einige Krystillchen des Chlorhydrates in 
Chloroform suspendiert, mit ein paar Tropfen Natronlauge versetzt 
und mit Wasser verdiinnt werden. 

Uber das Verhalten gegen salpetrige Saure ist bisher niohtal 
berichtet worden. In salzsaurer Lésung erzeugt Nitrit zunachst Griin- — 
farbung, dann sofort eine dunkelgelbe Diazoverbindung, die mit Re- — 
sorcin blaurot kuppelt. In essigsaurer Lésung entsteht mit Nitrit 
eine dunkelgriine Fallung, die sich sofort in einen dunkelbraunen, 


kung von salpetriger Siure, auch nach Zusatz von Salzsaéure, nicht 
verandert wird. : 

Diazo-p-nitranilin kuppelt mit der sodaalkalischen Lésung des 
Diamino-resorcins zu einem braunroten Farbstoff. Die beiden Farb- 
stoffe, von denen der erstgenannte wahbrscheinlich der Bismarckbraun- — 
Reihe angehért, sind wohl identisch mit den aus dem Tetraoxy tetra- 
amino-arsenobenzol erbiltlichen. 


[2-Methoxy-4-oxy-phenyl]-arsinsdiure (Formel X). 
100 g frisch destillierter Resorcin-monomethylather wurden mit 
160 g Arsensaure von 75° Bé ungefahr 50 Stunden auf dem Wasser-_ 


1) B, 8, 633 [1875]. 2) B. 17, 881 [1884]. 


F eee 
erhitat. Die kriimelige Schmelze wurde mit Risessig zerrieben, 
gesaugt und mit Kisessig gewaschen. Es wurden so 63 g farblose 
_Krystalle vom Schmp. 205° erhalten. Durch Umkrystallisieren aus 
_ Wasser stieg der Schmelzpunkt aul 209°. 

0.1795 g Sbst.: 0.2233 g COs, 0.0591 g H20. — 0.3224 g Shst.: 0.2017 g 
oe Mga Aso O7. 


C;HyOsAs. Ber. C 33.87, H 3.63, As 30.24. 

en Gef. » 33.93, » 3.68, » 30.20. 

; Leicht léslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, schwer 
 léslich in Aceton, unléslich in Ather. 


a 


2.2'-Dimethoxy-4.4’-dioxy-arsenobenzol (Formel XII). 


3 g [2-Methoxy-4-oxy-phenyl]-arsinsiiure wurden in 10 com Wasser 
und 30 ccm unterphosphoriger Saiure 1.136 gelést, mit Kis gekiiblt 
und mit 3 g Jodkalium, das in wenig Wasser gelést war, versetzt. 

- Nach einstiindigem Riihren wurde die abgeschiedene Arsenoverbin- 
_ dung abgesaugt und mit viel ausgekochtem, destilliertem Wasser ge- 
- waschen. Nach dem Trocknen stellte sie ein gelbes Pulver dar, das 
leicht léslich in Natronlauge, unléslich in Soda war. 


2-Methoxy-4-oxy-5-nitro-phenyl]-arsinsaure (Formel XIII). 

Die Nitrierung in Schwefelsiure gab schwankende Ausbeuten. 
- GleichmaBigere Resultate wurden in Lisessig erhalten. 
‘15 g [Methoxy-oxy-phenyl}-arsinsiure wurden mit 30 ccm Kisessig und 
30 cem Salpetersaure 1.4 vermischt, wobei die Temperatur nicht fiber 35° 
 steigen.durite, und 2 Tage stehen gelassen. Der beim Verdinnen mit Wasser 
abgeschiedene Niederschlag wog nach dem Auswaschen und Trocknen 8 g 
und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser (Tierkohle) bei 237°. 

0.1791 g Sbst.: 0.1790 g COs, 0.0488 g H20. — 0.1648 g¢ Sbst.: 6.35 cem 
_N (14°, 760 mm). — 0.2652 g Sbst.: 0.1304 g Mga Asg Or. 
C;H;0;NAs-+H.0. Ber. © 27.01, H 3.22, N 4.50, As 24.12. 

Gef. » 27.26, » 3.05, » 4.57, » 23.74. 


-Methylalkohol, Eisessig. 


_ [2-Methoxy-4-oxy-5-amino-phenyl]-arsinsaure (Formel XIV). 
15.5 g [2-Methoxy-4- oxy -5-nitro- phenyl]-arsinséure wurden mit 
450 cem Wasser und 50 ccm 10n-Natronlauge in Lésung gebracht 
und mit 35 g Natriumhydrosulfit versetzt. Unter Erwirmung erfolgte 
 Reduktion. Die filtrierte Lésung wurde mit 31 ccm Eisessig neutra- 


- lisiert, wobei sich die Aminosiure als dicker, weiber Niederschlag 
- abschied. Ausbeute 14g. Zur Analyse wurde die Substanz in ver- 


Hellgelbe Krystallschiippchen, schwer léslich in Wasser, Alkobol, : 


La a 
=" 


ie triumacetat wieder ausgefillt. Es wurden so zu Biischeln vere: 


_ lische Lésung farbt sich, auf Papier gegossen, rot. 


act ‘pelast, ‘kot mit Tierk oho: ges 


Nadelchen erhalten, die sich beim Erhitzen bei etwa 120° d 
farbten und bei hoherer Temperatur sich vollstandig zersetzten, ohne 
einen Schmelzpunkt zu zeigen. Sie enthielten 2 Molekiile Keystall- 
wasser. ' £ ee 
0.1767 g Sbst.: 0.1862 g COs, 0.0720 g H20. — 0.1675 g Sbst.: 6.6 com — 
N (17°, 752 mm). — 0,2638 g Sbst.: 0.1380 ¢ Mgy Aso Ov. 


C7 Hi0 0; N As + 2140. Ber. C 28.09, H 4.68, N 4.68, As 25.08. 
Gel. #2874)" "4565's V4A58)) "> 25207 


Sehr schwer ldslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig. — 
Die gelbliche Diazoverbindung kuppelt rot mit Resorcin. Ammo- 
niakalische Silberlésung liefert in der Kalte eine rotbraune Lésung, 
in der Warme scheidet sich Silber aus. 


2.2'-Dimethoxy-4.4'-diox y-5.5'-diamino-arsenobenzol 

; (Formel XY). , 

3 g [2-Methoxy-4-oxy-5-amino-phenyl]-arsinsiure, 15 cem unter- — 
phosphorige Saure 1.136 und 2 g Jodkalium, in wenig Wasser geldst, 
wurden 1 Stunde stehen gelassen. Die klare, gelbe Lésung wurde 
unter gutem Riihren in Kohlenséure-Atmosphare in 400 ccm Aceton 
eingetropft. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag des unter- 
phosphorigsauren Salzes der Arsenoverbindung war gut filtrierbar und — 
wurde mit Aceton, dann mit Ather ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
stellte er ein lockeres, gelbes Pulver dar, das sich leicht in Wasser 
léste. Natronlauge erzeugte den gelben, schleimigen Niederschlag der 
Base, der sich im Uberschu® des Alkalis wieder aufléste. Die alka- 


Das Chlorhydrat wird erhalten, wenn anstatt in Aceton in 
konzentrierte Salzsiure eingetropit wird. 


o¢ 


Hydrolytische Spaltung des 2.2'- Dimethoxy- 4.4'-dioxy-5.5'-— 
diamino-arsenobenzols: Bildung von 4-Amino- ~resorcin-— 
1l-methylather (Formel XVI). P 


9 g des salzsauren Salzes der Arsenoverbindung wurden in Wasser 
gelést und einige Minuten gekocht. Die ausgeschiedenen, braunen 
Flocken wurden abfiltriert und das wasserhelle Filtrat mit ein paar 
Tropfen konzentrierter Salzsiure im Vakuum eingedunstet. Am P 
nichsten Tage hatten sich schéne, farblose Krystallnadeln des Chlor- 
hydrats des 4-Amino-resorcin-1-methylithers abgeschieden, die sich | 
beim Erhitzen dunkel farbten und bei ungefahr 220° zersetzten. 


. al 


Ps ~4 
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NH. — 0.2686 g Sbst.: 0.2176 g AgCl. 
- CrHyOsN, HCl. Ber. C 47.86, H 5.70, N 7.98, Cl 20,23. 
Gef. » 47.95, » 5.68, » 8.08, » 20.03. 


Natronlauge oder Soda rufen in der Lisung des Chlorhydrats 
: bfarbung hervor. Sehr rasch scheiden sich dann rote Flocken aus, 
die in iiberschiissigem Alkali, sowie in Ather unldslich sind und 
offenbar ein Oxydationsprodukt') darstellen. Hisenchloridlosung er- 
_zeugt Rotfarbung. Die Diazolésung ist gelb?) und kuppelt intensiv 
rot mit Resorcin. Aus ammoniakalischer Silberlésung wird momentan 
Silber abgeschieden. 


§ 4 [2.4-Dimethoxy-phenyl]-arsinsaure (Formel XI). 


28 g Resorcin-dimethylather wurden mit 50 g Arsensaure von 75° 
Bé auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs getrennten Schichten 
-yermischten sich unter 6fterem Riihren allmahlich, und nach etwa 
‘8 Tagen war eine tief violette Schmelze entstanden. Sie wurde mit 
 Hisessig zerrieben, abgesaugt und mit Hisessig gewaschen, wobei farb- 
lose Krystalle zuriickblieben. Diese wurden aus Wasser unter Zusatz 
yon Tierkohle umkrystallisiert und in Form von seideglanzenden Na- 
‘delchen vom Schmp. 242—243° erhalten. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betrug 23.3 g. 

0.1716 g Sbst.: 0.2318 g COz, 0.0627 g H20. — 0.2498 g Sbst.: 0.1459 g 
~ Asa Ss. 


CsHi,0;As. Ber. C 36.64, H 4.20, As 28.63. 
Gef. » 36.84,» 4.09, » 28.23. 


; MaBig léslich in Wasser, léslich in Alkohol, Methylalkohol, Eis- 
-essig, sehr schwer léslich in Ather. 


Methylierung der Resorcin-arsinsaure. 


11.7 g Resorcin-arsinsiure wurden in Wasser gelést und mit 50 cem 
 10n-Natronlauge und 50 g Dimethylsulfat, also einem sehr groBen UberschuB, 
1 Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das Dimethylsulfat ‘wurde nach 
‘und nach in kleineren Mengen zugesetzt. Die Eisenchloridreaktion blieb sehr 
- stark bestehen, beim Ansauern mit Salzsiure fiel kein Niederschlag der schwer 


2 Das Oxydationsprodukt diirfte dem Phenoxazinkorper, der yon Hen- 
rich und Rhodius, B. 85, 1481 [1902], bei der Oxydation des 2-Amino- 
resorcin-monomethylathers (Formel XXI) erhalten wurde, ahnlich sein. 

2) Die Farbung ist fir o-Oxy-diazoverbindungen charakteristisch. Der 
gam Vergleich hergestellte 2-Amino-resorcin-l-methylather von Hen- 
‘rich und Rhodius, B. 35, 1479 [1902], gibt eine rote Diazolosung, die 
rot, mit etwas blauerer Nuance, mit Resorein kuppelt. 


eo 
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Late, ete le me een oP et ee * 
»+ 0.3249 g COs, 0.0930 g HzO. — 0.2285 g Sbst.: 6.55 com 


léslichen Dimethoxysiure aus. Deshalb wurde mit Mugincia Misch taph in de 
Hitze das Gemisch der Magnesiumsalze gefallt, mit wenig Wasser angeteigt — 
und mit Salzsiure angesduert. Hierbei fiel eine geringe Menge einer schwer 
léslichen Arsinsiiure aus, die, aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, den Schmp. 222° zeigte. Nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren stieg der Schmelzpunkt der in schénen Nadelchen erhaltenen Substanz 
auf 231°, Kine Mischprobe mit bei 242—243° schmelzender Dimethoxy- 
phenyl-arsinsiure schmolz bei 234°. Die Substanz stellt also héchstwahr- 
scheinlich eine etwas verunreinigte Dimethoxy-phenyl-arsinsaure dar. 


67. H. Lecher: Beitriage zum Valenzproblem des 
Schwefels. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Minchen.} 

(Eingegangen am 19. Marz 1915.) 


Die aromatischen Disulfide sind die formellen Analoga der Hexa- 
aryl-athane: 
ArS.SAr Ars C.C Ars. 
Die interessante Eigentiimlichkeit dieser Athane ist bekanntlich 
ihr Dissoziationsvermogen in freie Radikale. Die Dissoziation hat — 
ihre Ursache in einer merkwiirdigen Valenzverteilung: die vierte Va- 
lenz der Athan-Kohlenstoffe wird durch die Nachbarschaft der Aryl- — 
gruppen auferordentlich geschwicht. ; 
Zweck der folgenden Untersuchung ist die Feststellung, ob die 
Arylgruppen in aromatischen Disulfiden einen ‘bhnlichen Einflu8 auf 
die zweite Valenz des Schwefels ausiiben. 
Nachdem Wieland’) Dissoziation bei einem Tetraaryl-hydrazin 
nachgewiesen, Pummerer”) eine solche bei aromatischen Peroxyden 
wahrscheinlich gemacht hat, erschien es nicht uninteressant, das Ver- 
halten eines so valenzkriaftigen Elementes, wie es der Schwefel ist, in 
der angedeuteten Richtung zu priifen. . 
Untersucht wurden vorlaufig das Phenyldisulfid (Formel 1) 
und das 1.1’-Bis-dimethylamino-diphenyl-4.4’-disulfid (For- 
mel II) *): 


LG.H..8.8.CeH,. Il. (CHy»N.{ ).8.8.{ _). N(CH). 


') Wieland und Lecher, B. 45, 2600 [1912]. — Wieland und 
Miller, A. 401, 238 (1913). og 

*) Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 [1914]. e 

*) Merz und Weith, B. 19, 1571 [1886]. Dieses Disulfid soll in der _ 
folgenden Arbeit kurz p-Dimethylanilino-disulfid genannt werden. 


ce Das farblose PhenyldisuJfid lést sich in allen indifferenten 
__ Losungsmitteln mit schwach gelber Farbe. Diese Farbung ist bisher 
_ scheinbar tibersehen worden, da sie erst bei konzentrierten Lésungen 


Die Schmelze des Phenyldisulfids (Schmp. 60—62°) ist ebenfalls 
gelb. Sie laBt sich unschwer au! Zimmertemperatur unterkiihlen und 
_ ist auch dann gelb. Aus der gelben Schmelze krystallisiert wieder 
farbloses Disulfid aus. 

Die schwach gelben Lisungen des Phenyldisulfids in indifferenten 
Solvenzien farben sich beim Erhitzen starker gelb. Beim Erkalten 


geht die Farbe wieder vollig auf den urspriinglichen Ton zuriick. _ 


Der Versuch kann mit derselben Lésung oft wiederholt werden. Auch 
die Schmelze des Disulfids ist bet héherer Temperatur stairker ge- 
farbt. 

Diese Erscheinungen machen den Eindruck eines Gleichgewichts 
zwischen einer farblosen und gelben Modifikation. Man denkt ap 
eine ‘automerie im Sinne der Gleichung: 

CoHs.S.S.CsHs = Cs Hs.S.Ce Hs *) 
aa s 
oder an eine Dissoziation: 
Gliese Calpe owe blncs: 


; Die letztere Méglichkeit 1a8t sich nun experimentell priifen, in- 
dem untersucht wird, ob das Beersche Gesetz*) fiir die Lésungen 
des Phenyldisulfids gilt. J. Piccard‘) hat bekanntlich durch eine 
 gliickliche Kombination des Beerschen Gesetzes mit dem Massen- 
wirkungsgesetz experimentell und theoretisch gezeigt, da Disso- 
ziationsgleichgewichte gefarbter Stoffe in farblosen Lisungsmitteln an 
der Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes erkannt werden kénuen. 
J. und A. Piccard*) haben auch ein Colorimeter speziell zu 
_ derartigen Untersuchungen konstruiert, das mir zur Verfiigung stand °). 
Leider 148t sich dieser schéne Apparat nur bei Zimmertemperatur 
yerwenden. Fiir Untersuchungen bei héheren Temperaturen war icb 
auf primitivere Vorrichtungen angewiesen. 


1) Dagegen erwihnt K. A. Hofmann, B. 27, 2813 [1894], gelegentlich- 
der Beschreibung des 1.1’-Diamino-diphenyl-4.4’-disulfids, da® sich dieses 
farblose Disulfid in Alkohol gelb lést; vielleicht handelt es sich dabei um 
eine verwandte Erscheinung. 

2) Uber diese Formel vergl. z. B. Deuss, R. 28, 137 [1909]. 

8) Pogg. Ann. 86, 78 [1852]. 4) A. 381, 347 [1911]. 

5) J. F. Piccard, Habilitationsschrift, Miinchen 1914, S. 68. 

6) Wofir ich Hrn. J. Piccard meinen verbindlichsten Dank sage. 


Bid . = 
Land 


Z Bs a +e! = = 
Ich Hibe nun festgestellt, da® fiir die Seweasen des Ph aa ; 
dlisulfids das Beersche Gesetz gilt. Untersucht wurde eine ben- — 
zolische Lisung bei Zimmertemperatur und eine Xylollésung nahe dem 
Siedepunkte. 4 

Aus der Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes folgt, da die An- 
nahme eines Dissoziationsgleichgewichtes nicht zulassig ist. Dieses 
Versuchsergebnis entsprach meinen Erwartungen; denn Phenyldisulfid 
ist ein sehr bestiindiger Kérper, der sich im Vakuum") und teilweise 
sogar bei gew6hnlichem Drucke’) unzersetzt destillieren laft. 

Das p-Dimethylanilino-disulfid (Formel Il) ist schon in 
festem Zustande gelb. Auch seine gelben Lésungen oder Schmelzen — 
werden beim Erhitzen kraftiger gelb, beim Erkalten hell wie zuyor. 
Das Beersche Gesetz gilt fiir die Lésungen dieses Disulfids. 
Auch hier wurde eine Benzollésung bei gewéhnlicher Temperatur und © 
eine Xylollésung nahe dem Siedepunkte gepriift. 

Dieses p-Dimethylanilino-disulfid zeigt nun jene Farbainderung 
auch beim Erhitzen derfesten Substanz: das gelbe Pulver ist 
bei etwa 100° sehr deutlich dunkler und verblaBt beim Wiedererkalten 
bis zum urspriinglichen Ton. Bei — 50° ist die Substanz heller als 
bei Zimmertemperatur. 

Diese Farbanderung der festen Substanz spricht wohl gegen 
die Annahme eines Gleichgewichts. 

Da es sich bei beiden Disulfiden sicher um die analoge Erschei- 
5 _ nung handelt, diirften sich also die geschilderten Farbwechsel ohne 
Verainderung der Atomfolge und MolekulargréB8e vollziehen. 
m Dagegen nehme ich an, daB parallel mit dem allmahlichen 
J Starkerwerden der Farbe beim Erwirmen eine allmahliche 
Verschiebung der Valenzverteilung statttindet. Diese Hypothese 
ist wohl nicht zu gewagt, da es ja bekannt ist, da® einerseits die 
Farben von der Valenzverteilung, andrerseits die Valenzkrafte von der 
‘Temperatur enorm beeinfluft werden ?). 

Sind die aromatischen Disulfide in puncto Valenzverteilung wirk- 
lich den Hexaaryl-idthanen analog, so ist es nicht unwabrscheinlich, 
; da jene Modifikation der Valenzverteilung beim Erhitzen in einer 

zunehmenden Schwichung der zweiten Schwefelvalenz, in einer Auf- 
lockerung der Schwefel-Sch wefel-Bindung bestehen wird. Jene 


1) Sdp.as 190—192° Krafft und Vorster, B. 26, 2815 [1898]. 

2) Sdp. 810°. Graehe, A. 174, 189 [1874]. 

%) Kine ahnliche Annahme machte kiirzlich H. Wieland, um eine Farb- 
verstirkung zu erklaren, welche Diphenylketen beim Erhitzen zeigt. Nach 
Wieland soll es sich hierbei um einen Ubergang von (CgH;)2C:C:0 in 
4(CoHs)2C.C:O handeln, A. 401, 248 [1913]. 


Die Spaltungen. 
Wird eine Xylollésung des Phenyldisulfids oder des p-Dimethyl- 


anilino-disulfids mit metallischem Natrium') gekocht, so tritt glatte 
Umwandlung ins Natriummercaptid ein: 


Cc. H;.S-:-S.C.H; +2Na = 2 CsH;.SNa 

(CH3)2 N.C, Hy .S--S.Cs H,.N(CHs). + 2Na 

E = 2 (CH3)2N, Ce Ha. S Na. 

3 Von praparativer Bedeutung ist diese Reaktion natiirlich nur in 
den Fallen, in welchen das Disulfid leichter zuganglich ist als das 
_ entsprechende Thiophenol. Dies ist z. B. der Fall beim p-Dimethyl- 


- anilino-disulfid, das leicht aus Dimethylanilin und Chlorschwefel in 
 Gasolin athaiten wird °). 


 differenten Lésungsmitteln verliuft erst bei ca. 125° glatt. Phenyl- 
_ disulfid reagierte weder bei zehntigigem Schiitteln seiner Lésung mit 
flissiger Kalium-Natrium-Legierung*) in nennenswertem Betrage, noch 
beim Kochen einer Ligroinlésung (Sdp. ca. 80°) mit Natriumpulver. 
_ Auch gewisse Schwermetalle reagieren mit den Disulfiden. So 
- entsteht aus p-Dimethylanilino-disulfid und fliissigem Bleiamalgam in 


5  Reaktion wesentlich langsamer als die Umsetzung mit Natrium: 
(CH;)N. Ce Hy. S--S.CeHs.N(CHs)2 + Pb = [(CHs)oN.Ce Hu.S]a Pb. 
Mit Quecksilber dagegen reagiert das gleiche Disulfid in 
kochendem Xylol nicht. 

; Mit Sauerstoff reagiert weder Phenyldisulfid noch p- Dimethyl 
-anilino-disulfid in siedendem Xylol. 

3 Am interessantesten ist die leichte Umsetzung mit Triphenyl- 
pimethy! Kine Lésung von Hexaphenyl-athan und p-Dimethylani- 


Be 1) Uber Natrium-Additionen an ungesattigte Kérper vergl. W. Schlenk, 
= J. Appenrodt, A. Michael und A. Thal, B. 47, 473 [1914]; W. 
£ Sehlenk und E. Marcus, B. 47, 1664 [1914]. 
2) Merz und Weith, loc. cit. 
a 4) Diese Legierung gerat beim Schiitteln in AuBerst feine Verteilung und 
_wiirde sich yielleicht in abnlichen Fallen mit Erfolg anwenden. lassen, wenn 
-namlich Alkalimetall bei gewohnlicher Temperatur zu einem unlislichen Reak- 
 tiunsprodukt umgesetzt werden soll. Wie ich nachtriglich erfuhr, ist diese 
i ‘Anwendung der Legierung nicht neu, sondern im Minchener Laboratorium 
chon yor langerer Zeit versucht, aber anscheinend nicht publiziert worden. 


Diese Umsetzung der genannten Disulfide mit Alkalimetall in ine 


kochendem Xylol das Bleimercaptid, doch vollzieht sich diese — 


on Aw, es 


aie disulfid in Xylol verliert schon saa nicht ganz viertelstiindi it 
gem Sieden die rote Farbe der heiBen Triphenylmethyl- Lisingent 
Auch bei dieser Reaktion wird die Schwefel-Schwefel-Bindung des Di- 
sulfids gesprengt, und es entsteht das 1-Dimethylamino-phenyl- 

4-triphenylmethyl-sulfid (Formel III): 


; a At dh af ads 4: 
(CHs)N.\ /.8- -S APN (CHs3)2 +2 (Ce Hs)3 
— 2(CHy)N. od sattte S.C(CsHs)s (Il). 


Diese Umsetzung erfolgt auch noch langsam in siedendem Toluol. — 
Das Reaktionsprodukt wird in guter Ausbeute erhalten. 


Leider ist die Untersuchung iiber die Einwirkung von Triphenyl- 
methyl auf Phenyldisulfid noch nicht abgeschlossen, doch habe ich 
nach einem Vorversuche Grund zur Annahme, da sie in gleicher 
Weise verlauft. Hieriiber wird spiter berichtet werden. 


Die Aryl-triphenylmethyl-thioather. 


Das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid (Formel IV) ist von 
E. v. Meyer und P. Fischer’) durch Erhitzen von Thiophenol mit 
Triphenyl-chlor-methan in benzolischer Lésung erhalten worden: 


CeH; .S.H + CIC (CeHs)s = HCl+ CeH;.S.C (CeHs)s (IV.). 


Da nun Hexaphenyl-athan durch Chlorwasserstoff leicht zu p-Benz- 
hydryl-tetrapheny!-methan umgelagert wird und auch andere Triphenyl- — 
methyl-Derivate, z. B. das Triphenylmethyl-anilin?), analoge Umlage- 
rungen erleiden, lag eine abnliche Verinderung des Thioathers bei der 
Meyerschen Synthese im Bereich der Méglichkeit. 

Aus diesem Grunde habe ich das Phenyl-triphenylmethyl-sullid — 
aus Thiophenol-natrium und Triphenyl-chlor-methan bei gewéhnlicher 
Temperatur dargestellt: 

CoH; .S.Na + Cl.C(CeHs)s = NaCl+ CeH;.S .C(CeHs)s. 

Das Produkt war jedoch mit dem Meyerschen Sulfid identisch. 

Der Konstitutionsbeweis fiir das oben erwahnte 1-[Dimethyl- 
amino-phenyl]-4-triphenylmethyl-sulfid (Formel III) lieB sich — 
durch die Spaltung mit konzentrierter Schwelelsiure erbringen. 

Die Aryl-triphenylmethyl-sulfide verhalten sich gegen Schwefel- — 
siure wie Triphenylmethyl-Salze des betreffenden Thiophenols: die — 
Schwefelsiure verdringt die Thiophenole und bildet Triphenyl-car- 


1) J. pr. [2] 82, 525 [1910]. 
*) Ullmann und Minzhuber, B. 36, 404 [1903]. 


olsulf t. Die ‘Thiophenole werden dann sekunddr Beast die Sctiwe- 
siiure oxydiert. 


So liefert das 1- Sis gihalvedan: -phenyl- £ wighenplneeeh epiticae mit 
4 nzentrierter Schwefelsiure die Sulfate von Triphenylcarbinol | 
aod p-Dimethylanilino-disulfid: ; . 
23 see CeHy.S. C(Ce6Hs)s +2S80,H; 5 ‘i , : 
A=: = 2 (CH3):N.CsHi.SH + 2(CeHs)sC.SOsH,. 
_ 2(CHs)2N.CsHi.SH + 2 SO, Hp 
= (CH3)2 N.CeHy.S8.S8.CeHs. N(CHs3)s, H,SOg+ 2120 + S80O2:. 


_* Die Aryl-triphenylmethyl-sulfide zersetzen sich in der Hitze in 
_interessanter Weise; sowohl das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid 
z als auch das 1-Dimethylamino-phenyl-4-triphenylmethy- 
_ sulfid dissoziiert bei etwa 200° unter Bildung von Triphenyl- 
methyl: 
P, CeHs.S.C(CeHs)3 = [CeHs 8] + C(CeHs)s, 


4 (CHs)2N.CeHy.S.C(CeHs)3 = [(CHs)a N. CeHs.S] + C(CeHs)s. 


: Werden die farblosen Lésungen dieser Thioaither in Naphthalin 
oder Benzoesaureathylester zum Sieden erhitzt, so farben sie sich 
stark gelb. Diese gelben Lésungen zeigen das Absorptions- 
_spektrum des Triphenylmethyls und lassen sich durch Be. 
- Schiitteln an der Luft entfarben. Bei neuerlichem Anwarmen mes 


_ dissoziiert eine neue Menge des Thioathers, die Lésungen a3 
 fiirben sich wieder gelb und zeigen wieder das Tripheny!- 9 
 methyl-Spektrum, welches beimSchitteln verschwunden war. 2 


; Der Schiittelversuch kann beim Phenyl-Derivat oft, beim Dime- 5 
- thylanilino-Derivat einige Male wiederholt werden. Das letztere scheint ‘ 
 stirker zu dissoziieren. . 4 
* Durch diese Versuche ist die Bildung yon Triphenylmethyl und 4 
_ damit eine Dissoziation im Sinne obiger Gleichungen bewiesen. Als m, 
_ Gegenstiick zum Triphenylmethyl mu also zunachst ein Radikal ArS F 
- auitreten, womit aber iiber das weitere Schicksal dieses Radikals a 
 (Polymerisation oder Selbstzersetzung) noch nichts gesagt ist. Diese ; 
_ Frage hangt mit der thermischen Zersetzung der Aryldisulfide zu- 
-sammen, die demnachst einer neuen Untersuchung unterzogen wer- 
den soll. 
Auch Reaktionen diverser ungesittigter, anorganischer und orga- 
~ nischer Verbindungen mit den aromatischen Disulfiden stehen — dem 
» Programm meiner Arbeit. 


Experimenteller Teil. 
Farbe der Disulfid-Liésungen. 


a, ‘Die Lésungen der untersuchten Disulfide zeigen kein charakte- — 
ee .. ristisches Absorptionsspektrum. Sie absorbieren das kurzwellige Ende ae 
des Spektrums. Beim Erhitzen riickt die Grenze dieser Absorption — 
gegen die langeren Wellen hin vor. 
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Phenyldisulfid p-Dimethy lanilino-disulfid 
T0-proz. Lésung in Benzoesiure-athylester 2-proz. Liésung in Benzoesiure-athylest 
Schichtdicke 2 cm. Schichtdicke 2 em. 


Mit Lésungen dieser Konzentrationen in Benzoesiiureester lassen 
sich die im theoretischen Teil geschilderten Farberscheinungen am 4 
besten zeigen. 


ow Versuche iiber die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes. 
bey 1..Im Piccardschen Apparat (l.c.) bei Zimmertempe- — 
a. . ratur. In jede der beiden Réhren kommt die gleiche Menge einer 
ex: Lésung; dann wird durch Niveauverschiebung auf Farbengleichheit 


eingestellt. In dem einen Rohr wird verdiinnt und durch Niveauver- 
schiebung auf Farbengleichheit mit dem Vergleichsrohr eingestellt. 


Phenyldisulfid, 18-proz. Lésung in Benzol; zunachst in 7 
PERESALOBT hs! yet «nie p25ioem Niveauhéhe im Versuchsrohr . 2.5 
Lésung im Versuchsrohr ae ad 
; et Oecattank 100 » Niveauhdhe im Versuchsobr} 9.8 
| ‘ea 200 > . 19.5 


Die starke Konzentration muBte gewahlt werden, da sonst die Farbe zu 
schwach. ist. 


p-Dimethylanilino-disulfid, 2-proz. Lésung in Benzol; zuniichst in 


jedes Rohr . . .. . . 25ccom Niveauhéhe im Versuchsrohr . 2.0 

Lésung im Versuchsrohr 

pay ee eet nOT Niveauhdhe im Versuchsrohr } 
verdiinnt auf 100 » 


2. Beim Siedepunkt des Xylols. Zwei gleiche, kalibrische Reagens- 
gliser mit flachem Boden (26 cm lang, 2.2 em breit) werden mit gleichen 
Mengen derselben Lésung gefillt. Die Lésung des einen Rohres wird yer- 
diinnt. Nun erhitzt man beide Glaser witber freier Flamme, bis die Lésunger 


Auf dan Weise wurde eine 2-proz. mit einer 0.4 proz. ae eine 10-proz. 
it einer 2-proz. Lésung von Phenyldisulfid in Xylol verglichen, ohne 
2 aB ein Unterschied in der Farbe beobachtet wurde. 
Das gleiche negative Resultat hatte ein Vergleich einer 1-proz, mit einer 
0.2-proz, und einer 2-proz. mit einer 0.4-proz. Lésung von p- pie 
eet or disulfid in Xylol. 


Phenyldisulfid und Alkalimetall. 


1, Bei Zimmertemperatur. 3.3 g Natriumpulver wurden mit 
einer Lésung von 2.0 g Phenyldisulfid in 100 ccm itrocknem Ather in einer: 
q ike gefiillten Stépselflasche 2 Tage, auf der Maschine~ geschiittelt. Nach 
; dem Abfiltrieren des Natriums wurde” aus: der atherischen Lésung alles Di- 
 sulfid unverindert wiedergewonnen. 

Bei einem zweiten Versuch fand eine Kalium-Natriumlegierung 
_ Verwendung. In einem Schlenkschen Kélbchen!) wurde diese Legierung 
- unter Stickstoff in der Weise bereitet, daB 0.35 g Natrium und 1.6 g Kalium 
mit alkoholhaltigem Ligroin behandelt und mit einem Glasstab aneinander- 
- -gedriickt wurden’); sobald die Vereinigung zu einer silberglanzenden Metall- 
kugel vollzogen war, wurde der Alkohol durch Waschen mit Ligroin im 
~ Stickstoffstrom entfernt. Dann wurden 2.0 g Phenyldisulfid in Ligroin ein- 
- gebracht. Das zugeschmolzene Kélbchen wurde 10 Tage auf der Maschine 
_ geschiittelt. 


ic. 


groin nachgewaschen. Aus der Ligroinlésung wurden 1.7 g unverdndertes 
_Disulfid durch Eindampfen im Vakuum zurickerhalten. Der metallische 
Riickstand wurde mit Ligroin-Alkohol zersetzt, dann die Mischung mit Lauge 
4 extrahiert. Dieser alkalische Extrakt entwickelte beim Ansauern mit Salz- 
siure etwas Schwelfelwasserstoff und tribte sich. Die Tribung wurde mit. 
_ Ather ausgeschiittelt. Aus der atherischen Lisung erhielt ich eine sehr ge- 
ringe Menge eines gelben Ols, das stark nach Thiophenol roch. 
Bei dem Versuche war also eine geringe Menge Schwefelkalium und wohl 
auch Thiophenol-kalium entstanden, die Hauptmenge des Disulfids aber nicht: 
rz. st. worden. 

2. In kochendem Ligroin. 2.5 g Phenyldisulfid wurden in Ligroin 
~ (Sdp. etwa 80°) gelést. Diese Loésung wurde mit 2.7 g Natriumpulver in» 
Stickstoffstrom eine Stunde gekocht. Das Metall blieb unveriindert und aus- 
der Lésung lief sich durch Eindampfen im Vakuum fast alles Disulfid wieder 
erhalten. 

3. In kochendem Xylol. 2.8 g Phenyldisulfid wurden in 50 com Xy- 
ol gelést. Die Lisung wurde mit der berechneten Menge Natrium (0.6 g) 
 eineinhalb Stunden im Stickstoffstrom gekocht. Das Natrium tiberzog sich 


') B. 46, 2843 [1913]. 2) Vergl. M. Rosenfeld, B. 24, 1659 [1891]_ 


Die Lésung wurde sodann yom Metall abdekantiert und dieses mit Li- — 


hare ns 
Spee beim Reheinant mit einer Schicht eee rium. 

es nétig, das Sieden zu unterbrechen und das Natrium mit einem 
yon dieser Haut zu befreien. Nach dem Erkalten wurde die Flissigkeit yor a 


disulfid empfiehlt sich daher das folgende Verfahren: ’ 


natrium. 


dem gelblichen Niederschlag abdekantiert und letzterer mit Ather gewaschen aE 


Der Niederschlag wurde in verdiinnter Natronlauge gelést; dabei trat 
Wasserstoffentwicklung, von nicht verbrauchtem Natrium herrihrend, anise 
Die gelbe alkalische Lésung entwickelte beim Ansiiuern mit Salzséure etwas — 
Schwefelwasserstoff und schied reichlich Thiophenol aus, das in Ather auf- 
genommen wurde. Diese atherische Lésung des Thiophenols wurde mit einer — 
dtherischen Bromlésung oxydiert und das Thiophenol so wieder als Phenyl- 
disulfid zur Wigung gebracht: 2.2 g. 


Das Filtrat vom Thiophenol-natrium wurde im Vakuum eingedampft; es 
enthielt 0.5 g unverindertes Phenyldisulfid. 

Eine quantitative Umsetzung wurde offenbar durch die Haut von Thio- 
phenol-natrium verhindert, mit der sich das Natrium leicht iiberzieht. 


Zur Darstellung von Thiophenol-natrium aus Phenyl- 


; Natrium wird mit einem geringen Uberschu8 von Disulfid in 
Reaktion gebracht (z. B. 1.3 g Natrium, 7.0 statt 6.1 g Disulfid, 50 cem 
Xylol). Es wird im Stickstoffstrom gekocht, das Sieden jedoch wieder- — 
holt unterbrochen, der Kolben noch heif mit einem Kork verschlossen, 
in ein Tuch gehiillt und kraftig geschiittelt. Man erbalt so in etwa 
11/, Stunden Versuchsdauer Thiophenol-natrium, das fast véllig frei von — 
Natrium ist. Es bildet ein schwach gelbliches amorphes Pulver und | 
enthalt, nach diesem Verfahren bereitet, stets geringe Mengen Schwelel- 


1.1’- Bis-dimethylamino-dipheny|]-4.4'-disulfid (Formel IL) 
und Natrium. 


Kine Lésung von 3.0 g Disulfid in 65 eem Xylol wurde mit 2.3 g Na- — 
trium (d, i, das Fiimtfache der berechneten Menge) unter Stickstoff gekocht. — 
Schon beim Anwarmen iiberzicht sich das.Metall mit einer Schicht des Na-_ 
triummereaptids. Nach zweistiindigem Sieden wurde der Versuch unter- 
brochen, Nach dem Erkalten wurde die nur mehr schwach gelbe Flissigkeit 
vom graubraunen Niederschlag abdekantiert und letzterer mit trocknem Ather 
gewaschen, i 


Der Niederschlag wurde mit Ather iiberschichtet und das in ihm ent 
haltene iiberschiissige Natrium durch langsames Zugeben yon Schnee zersetzt. 
Die alkalische Mercaptanlésung wurde yom Ather getrennt und mit verdiianter _ 
Hssigsiure neutralisiert; dabei entwickelte sich etwas Schwefelwasserstoff und — 
das Mercaptan wurde ausgeschieden. Durch Ausithern, Trocknen mit Kalium-— 
¢arbonat und Hindampten des atherischen Extraktes wurde ein gelbes Ol er-— 


halten, das im wesentlichen aus p-Dimethylamino- -thiophenol bestand. 


a 


Pe 

sleiacetat de eeagaleu kte ristisehen roten Nieder- 
thylamino-thiophenol-Bleis’). 

Das Mereaptan wurde wieder als Disulfid zur Wagung gebracht; ia 

hats” gelbe Ol wurde in konzentrierter Schwelelsiure unter Schwelel- 


ydentwicklung gelést, diese Lisung mit Eis verdiinnt und mit Lauge 
kalisch gemacht. Das so gefillte Disulfid wurde in Ather aufgenommen 
und aus der getrockneten therischen Lésung in einer Ausbeute yon 2.3 g 
erhalten, welche gleichzeitig die Menge des gebildeten Mercaptans angibt. 
Zur Darstellung von p-Dimethylamino-thiophenol-Na- 
-trium verlabrt man analog wie bei der beschriebenen Darstellung 
pdes Thiophenol-natriums. 


ce 


GAS Bis- dimeth ylamino-diphenyl-4.4’-disulfid (Formel ID 
und Bleiamalgam. 

a Hine Lésung yon 3.0 g Disulfid in 74 ecm Xylol wurde mit einer Legierung 

yon 40.3 g Quecksilber und 10 g Blei 5 Stunden gekocht. Die Legierung ist 


_abdekantiert und der Riickstand mit Ather ausgewaschen. 

_ Dieser Riickstand bestand aus einem weichen Metallkuchen, rotem p-Di- 
-methylamino-thiophenol-blei und Schwefelblei. Er wurde mit ver- 
 dinnter Salzsiure vom Metallkuchen gespilt; die salzsaure Flissigkeit wurde 
gum Sieden erhitzt und yon einer geringen Menge Schwefelmetall abfiltriert, 
‘dann in der Hitze mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. Aus der Lésung 
schieden sich 0.5 g Bleisulfat ab; das dieser Bleimenge entsprechende Mer- 
-eaptan fand sich im schwefelsauren Filtrat, teilweise zum Disulfid reoxydiert. 
eses Filtrat wurde mit Natriumacetatlésung neutralisiert, ausgedithert und 
die getrocknete atherische Lisung eingedampft. Der Riickstand ergab nach 
Oxydation mit Schwefelsiure 0.4 g Disulfid, welche Ausbeute gleichzeitig die 
Menge des als Bleisalz gebildeten Mercaptans angibt. 

: Die anfangs abdekantierte Lésung enthielt 2.5 ¢ noch unveriindertes Di- 
-sulfid, das durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiiure und Fallen des Ex- 
traktes mit Lauge gewonnen wurde. Von dem angewandten Disulfid war also 
~ nur etwa 45 zu p-Dimethylamino-thiophenol-blei umgesetzt worden. 


. 


_ Die Disulfide und Sauerstoff. 


1.0 g Phenyldisulfid wurde in 50 cem Xylol gelést. Die Lésung wurde 
in einem Strome trocknen Saterstoffs eine Stunde lang gekocht. Beim Ein- 
dampfen im Vakuum hinterblieb fast reines Phenyldisulfid. 

1.0 g p-Dimethylanilino-disulfid wurde ebenso in 50 ccm Xylol gelost 
und die Lisung eine Stunde im Sauerstoffstrom gekocht. Aus der Xylol- 
‘lésung wurde das Disulfid mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt. Die salz- 
saure Flissigkeit wurde mit Ammoniak gelallt; so erhielt ich 0.9 g unyer- 
4 andertes Disulfid zuriick. 


1) Merz und Weith, B. 19, 1575 [1886]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. : Bi 


beim Siedepunkt des Xylols flissig. Nach dem Erkalten wurde die Lésung— 


vn 
4 
i 
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1.1'-Bis-dimethylamino-diphenyl]-4.4-disulfid (Formel II) 
und Hexaphenyl-athan. 

1. In siedendem Toluol. 12.2 g Athylather-Verbindung des — 
Hexapheny]-athans und 6.6 g Disulfid, d.s. aquivalente Mengen, wur- 
den in 100 cem Toluol gelést. Diese Lésung wurde unter Kohlen- 
dioxyd 3 Stunden lang gekocht. Die rote Fliissigkeit wurde hierbei 
etwas heller, doch trat in der angegebenen Zeit noch nicht die cha- 
rakteristische Aufhellung ein, die beim Kochen der Xylollésung (s.u.) 
das Ende der Reaktion anzeigt. Beim Erkalten krystallisierte eine 
geringe Menge des Thioathers aus, die durch Atherzusatz wieder ge- 
lést wurde. Die orangefarbene Lisung enthielt noch etwas Triphenyl- 
methyl, das durch Durchsaugen von Luft als Peroxyd gefallt wurde. 


“| Durch atherische Salzsiure wurden nun die Basen (Thioadther 
und unverandertes Disulfid) als Chlorhydrate ausgefallt. Der flockige 
Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Aus dem 
gelben Filtrat konnten krystallisierte Substanzen nicht isoliert werden. 
Die Fallung der Chlorhydrate wurde mit verdiinnter waBriger Salz- . 
siure digeriert. Hierbei ging das Salz des Disulfids in Liésung, wab- 
rend das salzsaure Salz des Thioithers ungelést blieb. 


Aus der wiabrigen salzsauren Lésung wurde das Disulfid mit 
Ammoniak gefallt. 2.6 g unverandertes Disulfid wurden so wieder- 
gewonnen. 

Das Chlorhydrat des Thioathers wurde durch Schiitteln mit Am- 
moniak und Ather zersetzt. Die gelbe atherische Lésung wurde mit 
Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampit. 
Der Riickstand war zwar noch gelb, erstarrte aber bereits vdllig 
krystallinisch. Ausbeute an rohem 1-Dimethylamino-phenyl-4- 
triphenylmethyl-sulfid (Formel IID 9.9 g, d.s. gegen 60° der 
Theorie. 

. 


jt 2, In siedendem Xylol. Eine Lésung von 19.9 g Triphenyl- 
chlor-methan in 130 ccm Xylol wurde 22 Stunden in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphiire mit etwa 50 g Quecksilber?) geschiittelt. Die so 
erhaltene Triphenylmethyl-Lésung wurde unter Kohlensaure in einen 
Kolben filtriert, der mit 10.6 g Disulfid beschickt war. 


Diese Lésung von Triphenylmethyl und Disulfid wurde im Koh- 
lensaurestrom gekocht. In der Hitze war sie anfangs intensiv rot, 
aber schon nach 10 Minuten Kochdauer orange geworden. Diese ~ 
Farbe, die von unverbrauchtem Disulfid und Zersetzungsprodukten des — 


*) Neues Verfahren yon Gomberg. Vergl. Schmidlin, Das Triphenyl- 
methyl, Stuttgart 1914, S. 49 und 53. 


r Siededauer von im ganzen 20 Minuten unterbrochen. 


6.3 g Thioather aus. Die Mutterlauge wurde in der gleichen Weise 
wie beim Toluolversuch aufgearbeitet und ergab weitere 9.3 g dieser 
Bsstani und 4.6 g unverindertes Disulfid. 


Das 1- Dimethylamiuo-phenyl-4- triphenylmethyl-sulfid 
war also in einer Ausbeute von annahernd 60 °/o der Theorie erhalten 
worden, 


Synthese des Phenyl-triphenylmethyl-sulfids (Formel IY). 


_ 9.3 g Thiophenol-natrium (aus Disulfid + Natrium) wurden mit 
11.2 g Triphenyl-chlor-methan in 100 cem trocknem Ather 18 Stunden 
_ auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde vom gebildeten Chlornatrium 
abfiltriert und eingedampit. Es hinterblieben 13.7 g krystallisierter 
Thioiather, d.i. fast die berechnete Menge. Reinigung durch Umkry- 
Stallisieren aus Alkohol oder Ligroin. 


Da der Kérper von E, v. Meyer und P. Fischer?) nur kurz be- 
-schrieben wird, wegen seiner Dissoziation aber nunmehr einiges Interesse be- 
sitzt, sollen nahere Daten folgen. 


 Farblose Krystalle, die bei 105—106° farblos schmelzen. AuBerordent- 
lich leicht léslich in Benzol, Toluol, Chloroform oder heiBem Ligroin, sehr 
il eicht léslich in Xylol, tee Aceton oder heiSem Hisessig, ziemlich leicht 
‘| 6slich in Gasolin, kaltem Ligroin oder heiBem Alkohol, ziemlich schwer in 
kaltem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol. 
Siedender EHisessig zersetzt nicht wie beim Dimethylaminoderivat; auch 
in siedendem Xylol tritt keine Gelbfarbung ein. 
Konzentrierte Schwefelsiure list mit roter Farbe, die bei Wasserzusatz 
yerschwindet. Es tritt hier jedenfalls die analoge Spaltung wie beim Di- 
_methylaminoderivat eiv. 


Dissoziation in hochsiedenden Solvenzien. Die farblose Lésung 
in Benzoesiure-ithylester oder geschmolzenem Naphthalin farbt sich beim 
Kochen stark gelb. Diese gelbe Lésung zeigt den Absorptionsstreifen des 
[riphenylmethyls (0.518—0.525 «). Beim Schiitteln mit Luft tritt fast véllige 
Entfarbung ein, gleichzeitig verschwindet das Absorptionsspektrum ‘des Tri- 
henylmethyls. Bei neuerlichem Anwarmen erscheint es wieder, die Lisung 
mmt wieder die charakteristische Triphenylmethyl-Farbe an. Der Versuch 
nn mit derselben Lisung diters wiederholt werden, doch ist dann die Auf- 
iellung beim Schiitteln weniger deutlich. Die Wiederholung gelingt aber 
hier viel dfter als beim Dimethylaminoderivat. 


— a1 l. ¢., auch P. Fischer, Inauguraldissert., Dresden 1905, 5. 40. 
¥ 37* 


Daher wurde der Versuch 


- Beim Erkalten der Lisung im Kiskeller krystallisierten direkt 


T- |-Dimetylamino- phenyl 4- cAppeay Teer me -sull - 
(Formel III). 7 
Zur Reinigang wurde aus einem Gemisch gleicher Teile Benzol und Ale 
kohol, zum Schlu8 aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, seh 
krystallisierte Blittchen. Bei raschem Erhitzen sintert die Substanz bei 1 
unter Gelbfarbung und schmilzt bei 146—148° zu einer gelben Flissigkeit 


0.1711 g Sbst.: 0.5141 g COs, 0.1007 g H20. — 02474 g Shst.: 0.1463 g 


SO, Ba. 3 ' 
CozHgsN'S. Ber. C 81.94, H 6.40, S 8.12. 
i Get. » 81.95, » 6.58, » 8.12. 
oh Der Kérper ist in festem Zustande vdllig bestandig. 
; " Die Substanz lést sich auSerordentlich leicht in, Benzol oder Chloroform, 
aa sehr leicht in Xylol oder Aceton, leicht in Toluol, Ather oder heiBem iene 


dagegen schwer in kaltem Ligroin, in Gasolin, Alkohol oder Hisessig. 
- In verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure unléslich. 


an : Atherische Salzsiure fallt aus den Lésungen in organischen Solvenzien 
he. ein farbloses krystallisiertes Chlorhydrat, das in verdiinnter Salzsiure unlés- 
at lich ist (Lrennung vom Disulfid, das sich leicht in yerdiinnter Salzsaure l6st). 


In siedendem Eisessig zersetzt sich die Substanz unter Gelbfarbung. 
In siedendem Toluol tritt noch keine Farbung auf. In siedendem Xylol 
- ‘tritt eine schwache Gelbfarbung ein, die beim Erkalten nicht wieder ver-— 
; schwindet; diese gelbe Lisung zeigt nicht das Triphenylmethyl-Spektram. 
rf ee Dissoziation in siedendem Naphthalin. Ein Reagensglas wird zu 
etwa einem Drittel mit geschmolzenem Naphthalin gefillt, Dann wird eine 
: Messerspitze des Thioathers eingetragen und rasch zum Sieden erhitzt. Die 
oa Lésung farbt sich dabei dunkelgelb und zeigt vor dem Spektroskop den cha, 
—. rakteristischen Absorptionsstreifen des Triphenylmethyls bei 0.518—0.526 a. 
Beim Schitteln wird die Lisung hellgelb und gleichzeitig verschwindet das 
Absorptionsspektrum des Triphenylmethyls. Bei neuerlichem Erhitzen wird 
i die Farbe wieder dunkler und der Absorptionsstreifen erscheint nochmals. 
-—arag FEinmal kann der Versuch immer gut wiederholt werden, spater bilden sich 
stark gefirbte Zersetzungsprodukte. 7 
Spaltuog durch Schwefelsaure. 1.5 g des reinen 1-Dimethylamino- 
phenyl-4-triphenylmethyl sulfids wurden nach und nach in 30 eem konzen- 
~ trierte Schwelelsiiure eingetragen. Die Substanz liste sich unter Schwefel- 
#) dioxydentwicklung mit roter Farbe. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die 
: -Lésung auf Eis gegossen, wobei Entfirbung und Fillung des Triphenslearbi- 
7: nols eintrat. Die milchige Flissigkeit wurde ausgedathert. 
a Die atherische Lésung wurde mit Natronlauge und Wasser — 
2 getrocknet und eingedampft. Es wurden so 0.9 g Triphenylearbinol (Schmelz- 
: punkt der Mischprobe 160,5—162°) erhalten; berechnet 0.98 g. oy 
’ Die schwefelsaure Lisung wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und 
a dann ausgeithert. Die iitherische Fliissigkeit wurde nach Waschen mit 
Wasser und Trocknen eingedampit; sie ergab 0.5 g p-Dimethylanilino-disullfid 
(Schmelzpunkt der Mischprobe 115—118°); berechnet 0.57 g. i 


Ws 
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7 “lie 


sam fab rger: . -Wetteres: iiber “Ant Bacal und 
— : Methyl-anthranil. 
(xx. Mitteilung tiber Anthranil.) te 
'(Hingegangen am 8. Marz 1915.) 
EDic folgenden, im Herbst 1910 begonnenen und 1913 abge- 
schlossenen Versuche sind aus dem Wunsch hervorgegangen, die 


zen des tiblichen Anthranil-Symbols noch tragfihiger zu machen. 


Dies Ziel ist — wenn auch auf andere Weise als urspriinglich ge- 
plant war — erreicht worden. 

Man erinnere sich: die wichtigste Grundlage der Formel des 
Anthranils*) bildet seine Beziehung zu dem als /z-Methyl-benz-§,7- 
‘isoxazol*) erkannten Methyl-anthranil‘): 


Is a 
N N ») 


3 +o benwrt H So 
age wars ee See, 
_ CH CH 


Anthranil Methyl-anthranil. 


Daf diese Stoffe im Verhiltnis der Homologie stehen, wurde 
durch eine langere Versuchsreihe*) festgestelit, unter anderm auch — 
worauf es hier ankommt — durch den Nachweis, daf sie sich (zwar 
nicht quantitativ, aber qualitativ) gleichartig gegen salpetrige Saure 
ve erhalten. Anthranil wird durch dieses Agens in o-Aldehydo- nitroso- 
phenylhydroxylamin, /z-Methyl-anthranil in 0-Aceto- nitroso-phenylhy- 
d droxylamin ) verwandelt: 


a 3) 17, Mitteilung J. pr. [2] 81, 254 [1910]. — 19. Mitteilung B. 44, 
1966 [1911]. 

2) B, 42, 1647 [1909]. - 3) Nomenklatur ibid. 1674. 

4) Bamberger und Elger, B. 36, 1611 [1903]. 

5) B. 42, 1664 [1909]. 

6) B, 42, 1665, 1688, 1695, 1701—1704 und 1707 [1909]; 43, 122, 3324 
3910); J. pr. [2] 81, 261, 1262 [1910]. 


‘tang keine Rolle. 


8) Von der Tautomerie R. yeNO & R.N-N.OH kann hier abgesehen 


7) Die sonstigen (Haupt)-Produkte spielen bei der vorliegenden Betrach- 


ar 
5), 


awar bei der Reduktion; sie sind zu den um ein Saverstofi 


reinem Zustand darzustellen, schienen daran zu scheitern, daB das 


_aiert wird. Die 


ems 7; 


a ae eeelaerr: SRA os eid “als | age 


airmeren Diazoniumverbindungen reduzierbar, ersteres zum Diazon 
salz des o-Amino-benzaldehyds, letzteres zum Diazoniumsalz des 0 0- 
Amino- -acetophenons'’): 


NO 


-—~-N< on ee ig tg eae: ag oe ee ae ‘)- 
ee SOHO 2 ACHO') IS- COn Oi SAc0.08 
‘Ve Wis a 


Das Nitrosamin des o-Hydroxylamino-benzaldehyds (IL.) kann 
unschwer in krystallisierter Form isoliert werdet ”); dasjenige des o- — 
Hydroxylamino-acetophenons (IV.) wurde zwar sicher, aber nur durch — 
Farbreaktionen seiner Lisung charakterisiert’). Alle Versuche, es in 


zur Nitrosierung des Methyl-anthranils benutzte Gemisch yon Natrium- | 
nitrit und Salzsaure teilweise chlorierend wirkt und einen erheblichen ‘ 


NCI, 
Teil des Methyl-anthranils in sein Dichlorid, Cs Hy *), verwan- 
rom CH; ’ 


delt. Ich hoffte, wenn ich die Salzsiure durch Schwefelsaure er- 
setzte, die Chloraddition vermeiden und zum reinen o-Aceto- phenyl- 
epdtexylainite nitrosamin (LV.) gelangen zu kénven. Diese Erwartung 
hat sich nicht erfiillt — wohl deswegen, weil das gesuchte Nitrosamin 
zu rasch zum Diazoniumsalz des o-Amino-acetophenons (VI.) redu- 


Nitrosierung des Methyl-anthranils 


nimmt bei Benutzung verdiinnter Schwefelsaure*) einen unvermuteten — 
Verlauf. Zwar entsteht eine Substanz von der Zusammensetzung des 


') B. 42, 1681—1684, 1692, 1695, 1708 [1909]; 48, 3826 [1910]. Byene 
tuell spontan B, 28, 246 [1895]. 4 


*) Von G. Heller als »Anthranil-nitrosamin« beschrieben (J. pr. [2] 77, 145, 7 


n—NO i 
161, 168 [1908}), von Bamberger und Lublin als Magee erkannt 


(B. 42, 1676, 1689 [1909]). 
‘) le. 1695; sa. Bamberger und Fodor, B, 48, 3324, Note 5 [1910] 
uad Bamberger, J. pr. [2] 81, 260 [1910]. Siehe ial S.541 unten, 
*) Bamberger und Elger, B. 86, 1611, 1621 [1903]; s. a. Hellery. 
J. pr. [2] 80, 326 [1909]; Bamberger, ibid. 81, 261 [1910]. Zugleich ent- 


steht viel yom Diazoniumsalz, Cz Hh aie 


*) Vermutlich entsteht auch mit Salzsiiure von entsprechender Koneaaa 
tration die nimliche Substanz; der betreffende Versuch wurde nicht ans 


gesuch ea Nitrosamins®), Cs Hs Ni0s, aber von wesentlich anderen Eigen- 
aften, als von solchem zu erwarten ist. Das vorliufig als S_ be- 
eichnete, leicht in Atzlaugen, Ammoniak und Soda lésliche Nitro- 
ierungsprodukt verhalt sich folgendermafen: 


1. S$ wird durch salpetrige Siure und andere Reduktionsmittel 
(sogar schon beim Erwarmen mit verdiinnten Mineralséuren’)), wie 
_ das isomere o-Aceto-nitroso-phenylhydroxylamin (IV.), zum Diazo- 
niumsalz des o-Amino-acetophenons desoxydiert: 
_-N,.OH 
q Cs Hs N23 O; — O = Ce Aico. CH, ? 

das in Form des 8-Napthol-Azofarbstoffes *) und durch Umwandlung in 
_ o-Oxy-acetophenon identifiziert wurde. 
4 Dementsprechend farbt S die eisessigsaure Lésung von a-Naphthyl- 
amin nach Zusatz einiger Staubchen Zinkstaub oder beim Riihren mit 
_ einem Zinkstab violett. 
Diese Reaktionen weisen ant aie Atomgruppierung: 


e- 


2. Die Ketonnatur von S erhellt aus dem Verhalten gegen Phe- 
nylhydrazin, mit dem es sich zu einem Hydrazon von der Formel 
_ CsHsNs02(:N.NH.CsHs) kondensiert. Das entsprechende p-Nitro- 
phenylhydrazon, Cs Hs Na O2(:N.NH.CeHs.NOz), bildet zwei, durch 

die Farbe und gewisse Léslichkeitsverhaltnisse unterschiedene Arten 
yon Metallsalzen ‘*). 


3. Erhitzt man S mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure, so 
 lagert es sich*) in éin Gemisch zweier, durch Dampf trennbarer Iso- 
merer um. Beide sind ungleich bestindiger als S, beide gelb und 

_ beide diazotierbar. Im Gegensatz zu S sind sie nicht sauer, sondern 
gz schwach basisch. Das in vorherrschender Menge entstehende und 
daher etwas genauer erforschte, dampffliichtige Umlagerungsprodukt 
3 ist zweifellos ein Keton; es vereinigt sich mit Semicarbazid zu einem 
‘ (in einer goldgelben und einer scharlachroten Form existierenden) 
_ Semicarbazon von der Forme! Cs Hs No O2(: N.NH.CO.NH:2). Der che- 


») Wahrscheinlich entsteht auch dieses; vergl. S. 542 oben. 
Note. 
3) Bamberger und Elger, B. 36, 1621 [1903]. . 
*) Siehe experiment. Teil S. 559 und 560. 


>Resultat«. 
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2) In diesem Fall nur zum sehr géringen Teil; s. unter 3. und dortige 


5) Indem zugleich ein wenig Diazoniumsalz entsteht; vergl. S. 566 unter 


sp 4 


mische, physikalische und auch farberische Charakter des Ketons er- 
innert in so auffallender Weise an o-Nitranilin, daB sich dem Ex- 
perimentator die Uberzeugung aufdrangt, er habe es mit einem Ab- 
kémmling dieses Kérpers zu tun. Darin wird er durch die Beob- 
achtung bestarkt, dafi bei der Reduktion des fliichtigen Umlagerungs- 
produkts eine Base mit der typischen Farbreaktion der o-Diamine — 
erhalten wird. 

So ergibt sich fiir das Keton die Formel eines Aceto-nitranilins: 


(1) (2) 
Ce H3(CO.CH3)(NH2).NOz. 

Von dem gleichzeitig auftretenden, mit Wasserdampf nicht fliich- 
tigen Isomeren konnte nicht genug fiir eine Analyse beschafit werden; 
Entstehungsweise und Eigenschaften, besonders das Verhalten bei der 
Reduktion, weisen aber mit ziemlicher Bestimmtheit darauf hin, daB 
es das dem fltichtigen Keton isomere p-Nitranilin-Derivat von der 


1 4 
Formel Cs H3(CO.CHs) (NH,).NOs ist. 

4. Bei der Behandlung von S mit Chlorkalk wird ein Wasser- 
stoffatom durch ein Chloratom ersetzt. Das Substitutionsprodukt zeigt 
gegentiber Jodkalium-Starkelésung den Charakter eines Chlorimids; 
es ist daher als CsHs(NCI)NO3 oder genauer — bei Beriicksichtigung 
der Reaktionen 1, 2 und 3 — als CsH3;(NCl)(NO2)(CO.CHs) zu 
formulieren. 

Das Chlorimid ist in noch viel héherem Grad als die Siiure S 
durch Umlagerungsfahigkeit ausgezeichnet. Schon bei kurzem Er- 
warmen mit Wasser, unter Umstinden sogar ohne dufSeren Ansto® 
(beim Aufbewahren), isomerisiert es sich zu einer gelben, schwach 
basischen, diazotierbaren, dampfiliichtigen Substanz, welche — wie 
das unter 3. angefiihrte Keton — eine unverkennbare Familienahn- 
lichkeit mit o-Nitranilin zeigt und wohl zweifellos als gechlortes 


(1) (2) 
Aceto-o-nitranilin, Cs>H:Cl(CO.CHs)(NHs).NO2, anzusprechen ist. 
Kine zweite, zugleich (in winziger Menge) entstehende Base ist wahr- 


scheinlich das isomere Cg H: Cl(CO. CHs) (Nb). Nov. 

5. UbergieBt man S mit atherischer Diazomethanlésung, so findet 
lebhafte Gasentwicklung statt). 

Aus der Gesamtheit der bisher angefiihrten Reaktionen und aus 
der Bildungsweise (Nitrosierung von Methyl-anthranil) ergibt sich mit 


1) Der Versuch wurde nur mit einer winzigen Menge von S ausgefiihrt. 
Uber die Reaktion s. A. Angeli, G. 28, 11 [1898]. — R. Scholl, A, 345, 
370- [1906] und 388, 6. 


¥ 7 ~».NH.NOs 
i Peed: henylnitrami ) 
Lee ea | c0.0H, 


zufassen ist. Ihre bis ins kleinste zu verfolgende Ahnlichkeit mit 
oe wird jedem, der die Chemie dieses Kérpers kennt, 
uch ohne besonderen Hinweis auffallen. Die Fahigkeit, so leicht zu 
4 Fehfom Diazoniumsalz ') reduzierbar zu sein, sich zu Nitranilinen um- 
-zulagern, ferner ein Chlorimid zu bilden, das seinerseits die ausge- 
sprochene Neigung hat, sich zu (gechlortem) Nitranilin zu isomeri- 
sieren — alle diese Eigenschaften teilt die Saiure S mit dem Phenyl- 
nitramin. Auch der physikalische Charakter beider Stoffe zeigt be- 
_merkenswerte Ubereinstimmung. Formuliert man S§ als o-Aceto-phenyl- 
‘nitramin, so erscheint sein Chemismus fast selbstverstindlich: 


7 >-NH.NO, 


ee |. ).CO.CHs 
2.OH 7 y-NCI.NOs 


cH, | tL 3CO.CH, 
: 
V2 + “\ NO; 3 
>. NH: ee eH, apts - S ae 
mercH, 0;N.~!.c0.cH,” cr.\!.co.cH, -0,N C0 .coaaamm 


= ee SSS = ES eee . 


Aus Methyl-anthranil und salpetriger Saiure kénnen also die beiden at: 
someren 


ym a 
f : 


und | 
ae a OO: CHe roe (Els 


SA ceto- nitroso-phenylhydroxylamin o-Aceto-phenylnitramin ae 


erhalten werden — das erstere freilich in so geringer Menge, daB es é 
ur in geliéster Form nachweisbar ist*). Ich vermute indes, das auch 
lieses bei der Nitrosierung des Methyl-anthranils in nicht ganz uner- 
heblicher Menge erzeugt wird und sich der Darstellung in reinem 
Zustand nur infolge allzu raschen Ubergangs in das Diazoniumsalz 


Ly. 3 ul ds 


1) Siehe auBer meinen Alteren Untersuchungen auch Orton und Pear- 
son, Soc. 93, 731 [1907] und Backer, »Die Nitramine« (Stuttgart 1912), 


Bol. 

4) Die Stellung des Chloratoms ist nicht bestimmt; die in obigen Formeln : 
genommene griindet sich auf die Analogie mit dem Chlorimid des Phenyl- ane 
mins (E. Bamberger, B. 27, 377 [1894]). fi 

3) Bamberger und Lublin, B. 42, 1695 [1909]; s. a. S. 538, Note 3. 


XS ————— Pc = Tig , 
des o- SASS: -acetophenons?) entzieht; von ieivferos wurden betriicht %, 
Quantitaéten in Form des 8-Naphthol-Farbstoffes isoliert’). = a 

Von den zahlreichen, im experimentellen Teil beschriebenen — 
Nebenprodukten erwibne ich hier den Stammkérper des Methyl-an-— 
thranils, das Acetophenon, da seine Auffindung die Frage nach der 
Homologie von Anthranil und Methyl-anthranil ein wenig berihrt. 
Wird doch, wie erinnerlich, aus Anthranil (und alkoholischem Hydro- 
xylamin) Benzaldehyd in Form seines Oxims erhalten, indem das 
fiinfgliedrige Ringsystem unter Einbuf&e seines Stickstoffatoms zer- 
stort wird’): 


N way. 
d 


Anthranil und salpetrige Saure. 


Der Verlauf dieser Reaktion ist in ihren wesentlichen Ziigen 
bereits friiher klargelegt worden; nur ein Nebenprodukt*) bedarf noch 


, 1) Bamberger und Elger, B. 36, 1615, 1621 [1903]. — Bamberger © 
. und Lublin, B. 42, 1686, 1696, 1708 [1909] und dortige Zitate. 

= *) Bamberger und Demuth, B. 34, 4024 [1901]; s. a. Auwers, B. 
29, 1259 [1896]. 

3) AuBer dem B. 42, 1698, s. a. 1684 [1909], erwihnten Diazoniumsalz — 
das sich mit @-Naphthol zu dem »bestindigen Farbstoff F« vereinigt. — 
Nachtriglich: Dieses Diazoniumsalz 148t sich am besten, wie ich 1908 mit 
meinem damaligen Privatassistenten Dr. A. Fodor feststellte, unter Anwen 
dung yon Bromwasserstoff darstellen: : 

Man lést 2.5 g Anthranil in 30 cem rauchendem (66-proz.) Bromwasser- _ 
stoff (Kahlbaum) und diazotiert nach Bamberger und Lublin (B. 42, | 
f 1690 [1909]). Alsdann verdiinnt man, unbekiimmert um den krystallinischen — 
Bodensatz (BrNa?), allmahlich mit 100 ¢ Eiswasser, was Triibung der Lé-— 
sung und Abscheidung eines rotbraunen, harzigen Stoffes zur Folge hat. Man 
beseitigt letzteren durch Ausschiitteln mit Ather und wicderhol( dies Ver- — 
fahren (mit je 100 cem) sehr hautig, bis die Atherische Schicht farblos ist; — 
sie hinterlaBt allerdings auch dann noch etwas rotbraunes Harz. Beim Ein-— 
gieBen der wiBrigen Diazoniumlésung in eine §-Naphthollésung (aus 2.5 ¢ — 
Naphthol, 20 g NaOH und 500 g Wasser) fallt ein schéner, roter Farbstoff - 
(2.8 g) aus, der abgesaugt, mit alkalischem Wasser ausgewaschen, mit ver- 
diinnter Natronlauge einige Zeit gekocht, wieder filtriert und (wie oben) aus- 
gewaschen wird. Durch Umlisen aus kochendem Kisessig kann er leicht in 
schén krystallisierter Form und yom konstanten Schmp. (korr.) 270° erhalten — 
werden. 

Welche Vorgiinge beim Kochen mit Eisessig stattfinden (Anhydsiaicougi ) 
Acetylierung usw.?) kann ich nicht sagen, wie mir denn iiberhaupt eine ein- 
gehende Untersuchung nicht mehr méglich war. 


[> ) 


‘ 


a 


. 
v 


oo, Soy gg : ’ 
der roe — jene U Stase; die im Waschwasser des 0-Aldehydo- 
on 0).0OH r), 


_ wurde, Sie ist, wie ich bisher vermutet a inzwischen sicher festge- 3 
‘stellt habe, identisch mit einer Saiure »M«, welche den bei der Zersetzung a. 
Fide rohen o- Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamins entstehenden o-Ni- | 
4 troso-benzaldehyd*) begleitet und mittels Sodalésung von ihm getrennt 7 
_ wurde. Obwohl im Verlauf vieler Versuche jedes Staubchen ge- fe 
_ sammelt wurde, stand mir so wenig*) von diesem kostbaren Prapa- — ~ 
_ rat zur Verliigung, dafi seine chemische Natur schwerlich entritselt 2 
_ worden wire, hitte nicht das Studium der Nitrosierung des Methyl = = eam 
_ anthranils unerwarteterweise auch auf die Saure »M« ein Streiflicht oe 
_ geworfen. “oa 


_ phenylhydroxylamin-nitrosamins, Ce Hix auigefunden 


Sie ist von ausgesprochener Aciditaét, (teilweise) unzersetzt mit aa 
_ Wasserdampf fliichtig und dem Phenylnitramin sowie dem o-Aceto-— ‘ 
_ phenylnitramin so au®erordentlich abnlich, da alle fiir dieses ange- 
- gebenen Reaktionen (abgesehen von einer scheinbaren, noch zu be- =a 
sprechenden Ausnahme) Wort fiir Wort auch fiir »M« gelten. Wie 7a 

_ Aceto-Phenylnitramin zum Diazoniumsalz des o-Amino- acetophenons, Pe 
wird »M« zum Diazoniumsalz des o-Amino-benzaldehyds reduziert; iF 
auch hier kann die Reaktion nicht nur durch spezifische Redaktowse % 
Oe nittel (salpetrige Siure, Zinkstaub), sondern auch durch Wasserstoff- 
ionen bewirkt werden. »M« kondensiert sich wie Aceto-phenyl- 
_ nitramin mit Phenylhydrazin und p-Nitro-phenylhydrazin zu Hydra- 
- zonen, die denen des Aceto-phenylnitramins iiberraschend ahnlich sind 
und lagert sich — wiederum wie Aceto-phenylnitramin — unter der 
Kinwirkung von Mineralsduten’ in eine gelbe, schwach basische, mit 
_ Dampf fliichtige Substanz vom Charakter des o-Nitranilins um, End- 
_-fich ist auch »M« zur Bildung eines Chlorimids befihigt, welches sich, 
wie dasjenige des o-Aceto-phenylnitramins, 4uferst leicht zu einer (ge- 
_chlorten) Base von den typischen Higenschaften des o-Nitranilins iso- 

- merisieren zu k6nnen scheint. 


Die auch in den feinsten Details hervortretende Ubereinstimmung 

im Verhalten des Aceto-phenylnitramins und der Saure »M«, welche 
iibrigens auch mit Diazomethan unter starker Ghaantenince rea- 
 giert*), 1ABt keinen Zweifel, dafi beide im Verhiltnis der Homologie 


: 1) Bamberger und Fodor, B. 48, 3325 [1910]. 
9) ibid. 3327. 3) Vergl. S. 574, Note 4. Se “a 
4) Vergl. die FuBnote aut S. 540. ; 


544 


; 3 H.NO 
stehen. Ist jenes o-Aceto-phenylnitramin, aia sy 


diese nichts anderes sein, als: 


so kann 


SNH. NO 


. . 2 1 
o-Aldehydo-phenylnitramin, __ JcHo ) 
So erklirt sich, daB nur »M« imstande ist, Silbernitrat zu reduzieren. 
Die Gleichartigkeit des Reaktionsbildes erhellt aus folgender 
Ubersicht des Verhaltens der aus Methyl-anthranil bezw. Anthranil 
mittels salpetriger Saiure dargestellten Sauren *): 


N 
Cs Hix >0 
C.CH3 
| 


Y 
NH.NO, 
Co Hi< 00 CH, 

y | \ 
y y rr 
NH, 
pk 2.OH call _NCI.NOs 
OOOH, «pera wat CoHs< 60 CH; 
| 


ry. 
N 
hs Rea 19) 
C 
| 


Vs 
CoHi<HO. 
¥ y N\ 
Pre NatOn nea 1, NOl.NOs 
CHO * aay, (H<GHd ”) 
I 


(C¢ Hy Cl(CHO)(NH;). NOs). 


Die Homologie der Nitrosierungsprodukte des Anthranils und des 
Methyl-anthranils ist eine weitere Bestitigung der Homologie dieser 
N 


Basen und damit eine neue Stiitze der Anthranilformel: C;Hi< >O. 


CH 


') In auBerst geringer Menge entsteht dies auch aus Anthranil, Natrium- 
nitrit und 20-prozentiger Schwefelsiiure; vergl. S. 575, Note 6. 
*) Verschiedene Versuche zur Synthese derselben sind bisher fehloe- 
schlagen, 7 


1 jie. ; 
ae lat sich d as erates 6: Ere cebnis: morlreacnder™ 
dahin zusammentassen, dab aus Anthranil und aus 


x -NH.NO; ') N< 
Oi gitebee ete GH< OR | Gia ae 
(sehr viel) (sehr wenig) (auBerst (ziemlich viel 


y Arylnitramiue sind bisher ‘aus Arylhydroxylaminen, zu denen ja 
die Anthranile ihrem Wesen nach gehGéren, nicht erhalten worden. 
SchlieBlich noch ein Wort iiber die Frage: Wie entstehen die 
- Nitramine aus Anthranilen? Ich glaube, eine befriedigende Antwort | 
auch hier in der Annahme zu finden, dafi sich das fiinfgliedrige Ring- i 
- system der Anthranile (Benzisoxazole) unter Bildung der Molreste oa 


_ ree oN. é : eee ora 
= Cs Hi Gyo bezw. CsHi< 60° CH; éffnet, um mit den Elementen = 


der salpetrigen Saiure auf zweierlei Art zusammenzutreten: 


LN< nc NO? 
VIL. oe eee + NO.OH = Cpligee OE 
CHO 
CHO 
ra 
und zugleich Cs He an + H.NO, = C, ee 

NO 
F ya N< 
— . Walla: €s Hee + NO.0H = C;Hic” ~OH 
@Z o'SCO.CHs CO: CH, 


at .NO 
und zugleich Gia aien, + H.NOz = GH toe gas ; 


1) Ich werde demnichst mit Dr. Landau zeigen, dafi auch aus Phenyl- 
_ hydroxylamin und salpetriger Saure neben dem Isonitramin, C¢ Hs. Nene 


. 


etwas Phenylnitramin entsteht und bei dieser Gelegenheit die eh der. Pp 

P . 
—_ Reaktion fiir die Chemie der Nitrimine erdrtern. i 
A 


2) Die Reaktion Ja8t sich natiirlich auch mit der tautomeren Form des 


_ Nitroso- phenylhydroxylamins (A. Angeli) darstellen : 
R.N< + N.OH = R.N:N.OH 


a 0 0 
(Bamberger und Lublin, B. 42, 1680, Note 1 [1909]). 


B ‘Die salpet \ : 
 fassung zutrifit, gleichzeitig im Sion der Formeln und 
 DaB sie auch als Nitrowasserstoff reagieren kann, ist langst be ; 
Die Reaktionsverhaltnisse lassen sich indes auch sachgemiB beschreibe 
ohne daf man die Tautomerie der salpetrigen Séure heranzieht; man brat 
nur die Tautomerieformeln der Nitramine R.NH.NO. = R.N:NO.OH 
die zweite Halite der Gleichungen VII (oder VIII) einzustellen: 


NO *) a 
IX, OsHi<go + N.(OH) = CoH (OW) und zugleich — 
O : 


0-Aldehydo-nitroso- a 
phenylhydroxylamin ay 


N=N. (0H) *) 


 GH< Gi + NOH) = GH 6 > CyHiy-<NH-NOs 
. 0 CHO a 
. o-Aldehydophenyl- 


nitramin. _ 


An diesen Betrachtungen tiber die Bildungsart der Nitramine ae 
_Anthranilen wird prinzipiell nichts geindert, wenn man an der friiher 
aufgestellten Hypothese‘) festhalt, da in einer Anthranillésung ein 
doppeltes Gleichgewicht besteht: 


> 


A. B. C. 
N N< NH.OH 
Ce Pigs oh) = 65 Hees ——F he Hu 
CH CHO 


in welchem die Konzentration der Stoffe yon B und © auBerst gering, 
__ praktisch gleich Null ist. Man hat alsdann nur die Gleichung VII — 
(8. 545) durch die folgende zu ersetzen: 


e 


') Vergl. z. B. Victor Meyers Synthesen der Nitro-paraffine; ferner 

RingschlieBungen unter Abspaltung einer Nitrogruppe aus dem Benzolkern 

: vom gleichen Autor, B. 22, 319 [1889]; 23, 714 [1890]; A. 264, 129; ferner ; 
: Kehrmann, B. 82, 2601 (1899]; Reich und Gaigalian, B. 46, 2380 — 

* [1913] und dortige Zitate; Méhlau, Beyschlag und Koéhres, B. 45, 131-9 
[1912]; Kehrmann und Ringer, B. 46, 3015 [1913] r 

*) Vergl. FuBnote 2 auf S. 545. 

*) Wenn ich mich recht erinnere, ist vor wenigen Jahren festgestellt 

worden, da sich salpetrige Saure als solche an eine ungesattigte Molekel — 


addieren kann. Leider konnte ich die betreffende Literaturstelle nicht mehr 
auflinden, ee 


*) B. 42, 1657 [1909]. 


NO 
NE “ss 
"+ NO.OH = Heo Gee OH a 
CHO 


=e NH.NOs?) 
Ce Ha + H.NO; = H,0+ ©, Hi ** 
CHO CHO 


In diese Gleichungen lassen sich selbstverstindlich hy pothetische 
- Additionsprodukte als Zwischenglieder einschalten: 
-NO 
OHC.C,H;. eH) und zugleich OHC.C, Hs. Tos) 
FZ “~NOz 


: 


Experimenteller Teil. 


Ueber die Einwirkung yon Natriumnitrit und Schwefelsdure 
auf Methyl-anthranil. } 


Die ersten, mit Methyl-anthranil, Schwefelsaure und Natriumnitrit 
-angestellten Versuche verliefen in qualitativer und quantitativer Be- 

ziehung unbelriedigend. Das Reaktionsprodukt bestand aus einer braun- 
_ gelben, mit viel Harz durchsetzten und nur wenige Krystalle enthalten- 
den Emulsion, aus der kaum 10°/o (nicht einmal ganz reinen) o-Aceto- 3 
_ phenylnitramins herausgearbeitet werden konnten. Durch systematische on 


4) Die Gleichung ist auch anwendbar, wenn man statt des Arylhydroxyl- 
_ amins das tautomere Aminoxyd einsetzt: 
R.N: NH; + ON.OH =R.N:N.OH + H20 
1) O 
Uber Anilinoxyd als tautomeres Phenylhydroxylamin siehe Bamberger 
und Tschirner, B. 32, 343 [1899]. Siehe auch Fromm, A. 396, 85 [1913]. 
- In einer Kontroverse mit Wolffenstein (B. 32, 1159 [1899]) hatte ich auch ie 
- apnfibren kénnen, daf ich diese Tautomeriefrage schon ein Jahr vor Erscheinen 
_ der Wolffensteinschen Arbeit erértert habe — namlich in der Dissertation 
q meines Schiilers E. Hindermann (S. 18) (erschienen in Ziirich, April 1897). 
Die dort vertretene Ausicht ist als »Privatmitteilung von Prof. Bamberger« . 
- angefibrt. 
: 7) Die Bildung der Seeanine aus Arylhydroxylaminen und salpetriger = 
_ Saure erinnert an diejenige aus Amin-Nitraten und Essigsiiureanhydrid: 
“ R.NH2, HNO; = R.NH.NOg + H20 
(E. Bamberger, B. 28, 400 [1895]; E. Bamberger und Kirpal, ibidem 
535. Siehe auch E. Bamberger und E, Hoff, A. 311, 99 [1900]), bei der 


{ 2 moglicherweise ein dem obigen analoges Additionsprodukt R.NE<N6, eine 


Rolle spielt. Ich sehe von der tiblichen Formulierung des Nitrats ab, da es 
_ fraglich ist, ob es sich um eine lonenreaktion handelt. 


3 la, 
mbanderiny es Varsidhabodieae Oe (Kazenteation dee ( 
siure, Menge des Nitrits sowie Geschwindigkeit und Zeitabstande b b 
Zusatz des Nitrits usw.) gelang es schlieBlich, das Methyl-anthranil in 
ein nur ganz schwach gefarbtes, véllig harzfreies Krystallmagma zu 
verwandeln, aus dem sich auf mihelose Art 25—26 °/o analysenreine: oa 
o-Aceto-phenylnitramin gewinnen lieBen. 


; Hine weitere, erhebliche Verbesserung dieses Resultats diirfte dose 
me” die Natur der Reaktion ausgeschlossen sein, da der das Nitramin er- 
=a zeugende Stoff — die salpetrige Saure — es auch wieder zerstort, 

& indem er es zum Diazoniumsalz des o-Amino-acetophenons reduziert _ 
ae. (s. spiter). Eine Steigerung der Nitritmenge iiber eine gewisse Grenze 
k hinaus vermindert daher die Ausbeute an Aceto-phenylnitramin und 
oan erhéht diejenige an Diazosalz. Das Entstehen freier salpetriger Saure 
: ganz zu vermeiden, scheint unméglich: man kann sie aber durch un- 
> unterbrochenes Absaugen sehr rasch aus dem Reaktionsbereich ent- 
. fernen. Bei Befolgung der nachstehenden, auf Grund zahlreicher Ver- 
suche!) ausgearbeiteten Vorschrift wird jeder das folgende Resultat 


unschwer reproduzieren kénnen: 


2 g Methyl-anthranil — wesentlich mehr auf einmal zu verarbeiten, 
scheint nicht ratsam — werden in dem aus einer friiheren Mitteilung*) | 
bekannten, in diesem Fall 12.5 cm hohes Glasbecher unter Anwen- — 
dung einer ‘schnell arbeitenden Turbine mit 40g 14.4-prozentiger 

; Schwetelsiure*) (D = 1.1) 3—4 Minuten lang fein emulsioniert. Man 
3 1aBt nun die in einer Biirette befindliche Losung von 1.33 g schart 
4 


getrocknetem Natriumnitrit in 2.3 com Wasser in gleichen Abstinden 
iy von je 20 Sekunden innerhalb 40 Minuten zutropfen und turbiniert 7 
- nachher noch einige Minuten, so dai die Operation im ganzen etwa 
; 3/, Stunden in Anspruch vimmt. Die Tropfengréfe, die selbstver- 

standlich von Bedeutung ist, betrug 1/34 eem*). Wesentlich ist, dafi 
. die dauernd von Eis und wenig Wasser umgebene Fliissigkeit in leb- 
” hafter und ununterbrochener Bewegung gehalten wird. Wihrend des — 
ganzen Vorgangs wird mittels eines mit der Wasserstrahl-Pampe ver- — 


1) Die Saiure ist im ganzen 49-mal dargestellt worden. _ 
4 *) Bamberger und Lublin, B. 42, 1690 [1909]. LM 

%) Sie darf um einige Prozente starker sein. Solche von 31.2 %/o, aiqui-_ 
valent der friiher benutaten Salzsdure yon 23 %/o, ist viel zu konzentriert. 

*) Pipette mit Gummischlauch und Quetschhahn ist weniger zweckmaBig, 
da die Einhaltung gleicher Zeitabsténde Schwierigkeiten machte. Die Tropa \ 
gréfe betrug in diesem Fall 1/23 com, Zeitabstand je 50 Sekunden, Gesamt- 
daner etwa 1 Stunde, Zeit des Faitertegle 50 Minuten. 4 


enen, nahe an der Oberfliche miindenden Glasrohrs ein Pipher 
4 eRe liber die Fliissigkeit gesaugt. Die Innentemperatur stieg 
_ ule tiber 1—1'/2° Die ersten Tropfen erzeugen eine erst gelbliche, 
oS dann eigelbe, schlieBlich cadmiumgelbe Triibung. Nachdem die Halfte 
_ bis Dreiviertel des Nitrits zugefiigt ist, scheidet sich an der Wand, 
am Boden und am Ribrer eine hell goldgelbe Salbe ab, die im weiteren 
Verlauf krystallinisch erstarrt. Man spiilt die Biirette zweimal je 
mit 0.5—1 ccm Wasser aus. Zum Schluf ist die Fliissigkeit klar und 
_ durchsichtig, ihre Farbe schwach gelblich. Wenn man die Krystalle 
absaugt, mit Eiswasser und einige Male (mit wenig stark gekiihltem) 
_ Ather wiischt, so hinterbleibt reines, farbloses o- Aceto-phenylnitramin. 


Ich fand es zweckmaBig, die stets auf etwa 0° gehaltene Lésung, 
in der nach hinreichend langem Turbinieren mit Jodkalium-Stirkelésung 
meist keine salpetrige Séure nachweisbar ist, nicht zu filtrieren, sondern 
sofort mit Ammoniumsulfat zu sittigen und dreimal mit je 40 ccm 

gekiihltem Ather durchzuschiitteln, wobei die Krystalle des Aceto- 
_ phenylnitramins vollstandig in Lésung gehen. Die Atherischen Aus- 
_ zuige werden mehrere Male mit 0.5 cem Eiswasser gewaschen, bis sie 
3 frei von Diazoniumsalz sind (mit @-Naphtholat nicht mehr »kuppeln«). 
Nachdem so 5 Portionen Methyl-anthranil méglichst rasch nach 

- einander verarbeitet sind, werden sowohl die Atherischen als die wab- 
_rigen Schichten vereinigt und letztere noch viermal mit je 10 ccm 
_ Ather ausgeschiittelt, der dem iibrigen Ather hinzugeliigt wird; die 
| wiBrige Lésung W bleibt bis zu weiterer Behandlung im Eisschrank 
 (siehe 8.551). Das Atherische Extrakt wird mit je 25 ccm Ammo- 


 niak (D = 0.914) viermal ausgezogen (Atherschicht A, S. 550.) Die | 


hell braunlich-gelbe, ammoniakalische Lésung wird dreimal mit je 
- 8—4 ccm Ather gewaschen (der Waschither kommt zum tbrigen Ather) 
und bei gew6hnlicher Temperatur im Luftschacht auf ’/; ihres Volumens 
eingedunstet. Nachdem die hellgelbe, am Rand ausgeschiedene Krystall- 
 kruste — freies, infolge der Dissoziation des Ammoniumsalzes entstan- 
_ denes Aceto-phenylnitramin — mit einigen Tropfen Ammoniak in Losung 
- gebracht ist, wird die Flissigkeit von einem minimalen, auf der 
_ Oberfliche bemerkbaren Firnis durch ein Naffilter abgegossen und 
4 unter Kiihlung mit Eiswasser tropfenweis und unter Umrihren mit 
| doppeltoormaler Schwefelsiure versetzt. Sobald der infolge lokaler 
_Ubersiiuerung abgeschiedene Niederschlag sich bei sorgfaltigem Ver- 
 reiben mit dem Glasstab nicht mehr vollig lést, setzt man die Fallung 
unter Anwendung einiger Tropfen ®/2-Schwefelséure fort, saugt die 
 schwach strohgelben Krystalle bei 0° ab und wascht sie mit Eiswasser, 
bis der Ablauf mit Chlorbarium keine Triibung mehr gibt (S. 0.15 g; 
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Schmp. 101—103°; Sintern 96°.)?). Der Rest — die Hauptmenge 
wird aus dem Filtrat in gleicher Weise gefillt, die fast farblosen — 
Krystalle wiederum abgesaugt und die anhaftende Schwefelsdure mit 
Kiswasser entfernt. (S;. 2.35 g; Schmp. 103—104°7); beginnendes — 
Sintern 99.5°.) / 


Aus der mit Kochsalz versetzten Mutterlauge lassen sich durch — 


Ausithern usw. noch geringe Mengen von annahernd gleichem Rein- 
heitsgrad gewinnen. 


Atherextrakt A (S. 549) ergibt, wenn man ibn nochmals mit — 


50 cem Ammoniak ausschiittelt (Ather Ai) und die waBrige Lésung 
in oben angegebener Weise der fraktionierten Fallung mit Schwefel- 
siure unterwirft, zwei weitere Partien ziemlich reinen Aceto-phenyl- 


nitramins (P. 0.02 g, Schmp. 96°, beg. Sintern 91°; dann Q. 0.07 g, - 


Schmp. 99—101°, beg. Sintern 97°). Der in den beiden Filtraten (von 
S: und Q) verbleibende Rest, durch Ausithern gesammelt und durch 
Umkrystallisieren des etwas Ol enthaltenden Atherriickstandes aus 
hei®em Wasser gereinigt, betrigt 0.04 g, Schmp. 100—102°. Gesamt- 
ausbeute 2.63 g, wovon 2.35 g ganz und das tibrige fast rein. 

Es kam vor, da® sich die etwas unreinen Anteile nicht voll- 
stindig in Ather lésten; in diesem Fall filtrierte man die wenigen 
braunlichen Fléckchen und entfernte den gréSten Teil des Athers durch 
Destillation, den Rest durch Eindunsten; der Riickstand war alsdann 
rein. Die Eigenschaften des Aceto-phenylnitramins werden spater be- 
handelt (S, 554). 

Extrakt A; (s. 0.) entbalt auBer neutralen noch geringe Mengen schwach 
saurer Stoffe, die beim Ausschiitteln mit n-Natronlauge in diese tibergehen 
und durch Sauren in Form ferrihydroxydahnlicher, in Wasser sehr wenig 
léslicher, amorpher Flocken gefallt werden (0.02 g). Man wascht die nun 
vollig yon Sauren befreite, atherische Lisung zur Entfernung der Lauge 
mehrere Male mit Wasser, zuletzt unter Zusatz weniger Tropfen ganz ver- 
dinnter Essigsiure, trocknet mit Natriumsulfat und erhalt als Riickstand ein 
dunkel rotbraunes Ol im Gewicht von 2.95 g, das zur Hauptsache aus un- 
verindertem Methyl-anthranil besteht. Es wird mit strémendem Dampf be- 
handelt und die Destillation unterbrochen, sobald einige Tropfen des Kon- 
densats mit Quecksilberchlorid keine Fallung mehr geben. Im Kolben bleiben 
0.38 g harziger, zum gréBten Teil in Wasser léslicher Stoffe. Das regenerierte 
Methyl-anthranil (1.98 g) kann tiber die Sublimatverbindung gereinigt und 


1) Dies fraktionierte Ausfillen eignet sich auch zur Reinigung ganz un- 
reiner (braun gefirbter, viel niedriger schmelzender) Saiure; die zuerst aus- 
fallenden Anteile sind die unreinsten. Das Trennungsverfahren muf in solchen 
Fallen wiederholt werden. 

*) Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe beziehen sich stets aut »abge- 
kiirzte« (Zinekesche) Thermometer. 
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Uber das darin enthaltene 


BiGvinDie edsaken’ im Kisschrank aufbewahrte Diazoniumlésung W 
ZC 549) wird in diinnem Strahl unter Umriihren in die gekiihlte 
; Losung von 8.3g B-Naphthol und 34 g Natriumhydroxyd in 400 g : 
_ Wasser gegossen, der ausfallende, bordeauxrote Azofarbstoff, nachdem =f 
er abgesaugt, mit alkalischem und dann mit reinem Wasser gewaschen 
ist, mit 40 cem n-Salzsiure?) verrieben, wieder filtriert und der trockne 
 Riickstand (8.2 g; Schmp. 190°) durch einmalige, fast verlustlose 
_ Krystallisation aus Eisessig auf den konstanten Schmelzpunkt von 
~ 198.5—199° gebracht. Die roten Krystalle sind das von Bam berger . 


a und Elger*) beschriebene o0- Aceto-phenyl-azo-B-naphthol. ors 
a Nebenprodukte. a 
: Eine krystallisierte Base. Be 
Das Filtrat des eben erwahnten Azofarbstoffs wird nach einem Tag von Ge 
einer inzwischen abgeschiedenen, geringen Triibung filtriert, mit Atznatron ty 
 gesiittigt und fiinfmal mit je 40 ecm Ather extrahiert. Der Auszug setzt au nes Fy 
der Wandung bei 24-stiindigem Stehen tiber Atznatron gut ausgebildete, fast ee 

_ farblose Nadeln und iiber dem Trockenmittel harzige, braune Brocken. ab. => 
Man entfernt den Ather, nimmt den Rickstand (etwa 0.3 g) mit 2n-Schwefel- a 
_ saure auf, alkalisiert die von einem schmierigen Produkt filtrierte Losung und- * x 
kocht, unbekimmert um die ausgefallenen Flocken, am absteigenden Kihler. ft 


<4 


Das an der Luft eingedunstete Destillat hinterlaBt wenige, farblose, glas- 
_ glanzende (mach einigen Tagen an der Luft ihren Glanz verlierende) lange 
_ Nadeln einer in kaltem Wasser schwer, in verdiinnter Schwefelsiure leicht 
 Ydslichen Base. 


Neutrale, farbige Stoffe. 


-. Beim vierten*) Versuch bestand der Ansatz aus 2 g Methyl-anthranil, 
- 40 g Schwefelsiure yon 31.2 /) und 1.5 g Natriumnitrit, gelést in 3 g Wasser. 
_ Temperatur — 3°, Die Nitritlésung tropfte in ca. 5 Minuten ein; die sich ‘ 
schon durch den Geruch verratende salpetrige Sdure wurde nicht durch Ab- 
_ saugen entfernt. Das von Diazoniumsalzen und Sauren (nach der Vorschrift 
auf §. 548) befreite, mit Natriumsulfat getrocknete Atherextrakt setzte inner- 
halb 24 Stunden dunkelbraunrote, flache, atlasglinzende, in konzentrierter 
" Schwefelsiiure mit brandroter Farbe ldsliche Nadeln ab, die mit wenig Wasser . 
yom Natriumsulfat befreit und aus kochendem Kisessig umkrystallisiert 
wurden. Ob ihr bei etwa 240° (unkorr.) liegender Schmelzpunkt konstant 
2 war, lieB sich bei der aufSerst geringen Menge nicht feststellen. 


re 


* 1) Welche geringe Mengen der S. 563 erwiihnten, a in 
Nadeln krystallisierenden Base aufzunehmen scheint. 
*) B. 36, 1621 [1903]. 8) s. S. 548 Note 1. 
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_brandrot gelést werden, ziemlich scharf bei 217—218° (unkorr.) schmeizen — 


2“ a ; gees a moe: 
noe ethene 5 | atlas = 


~ 3 


Das Filtrat der Nadeln schied innerhalb mehrerer Tage noch einige | 
schwarzgriiner Nadeln und, als ein groBer Teil des Athers abdestilliert war, 
nach einem Tag schokoladebraune Krystalle (0.12 g) ab, die aus erkaltendem — 
Eisessig in feinen, ziegelroten Nadeln anschiefen, von englischer Schwefelsdure _ 


und, einige Grade héher erhitzt, aufschaumen. Auch hier verbot sich nihere : 
Untersuchung wegen Mangel an Substanz. Méglicherweise liegt in einem — 5 
der farbigen Nebenprodukte das uoch unbekannte o-Azo-acetophenon, 


Ne NN 5« 
CsBi<G9 On, H,C.00> Cs Hs, yor (? 2). 


Acetophenon. 


Das zuriickgewonnene und durch Dampidestillation gereinigte Methyl- 
anthranil (S. 550 unten und S. 551 oben) enthalt Acetophenon. Es wurde 
in Alkohol gelést, als Methylanthranil-Sublimat gefallt, letzteres durch Kry- 
stallisation aus Alkohol gereinigt und dann nach Zusatz von Chlorkalium 
mit einem Dampfstrom in reines Methyl-anthranil zurickverwandelt. Za ~ 
dieser Operation dienten unter anderm auch die aus den 10 ersten Ver- 
suchen') regenerierten und dann vereinigten Praparate von Methyl-anthranil. 
Die auBerst geringen Mengen von Acetophenon — schon am Geruch deutlich 
erkennbar — sammelten sich in den letzten alkoholischen Mutterlaugen des 
Quecksilbersalzes an. Man lie den. Alkohol verdunsten, destillierte den 
Riickstand mit Dampf, isolierte durch Extraktion mit Ather einige Tropfen — 
Ol und versetzte seine alkoholische Lésung mit Phenylhydrazin. Nach 
einigem Stehen krystallisierten weiBe, seideglinzende Nadeln yom konstanten 2 
Schmp. 105°, welche die dem Acetophenon-phenylhydrazon u- " 
kommende Eigenschaft zeigten, sich an der Luft allmahlich in ein braunes, 
spater fest werdendes Ol zu verwandeln. Der direkte Vergleich mit einem 
Kontrollpraparat lie® keinen Zweifel, daB das Phenylhydrazon des Aceto- 
phenons vorlag. 


- 


Acetophenon konnte des diteren — in Form seines Phenylhydrazons — a 
auch aus der wibrigen Diazoniumlésung W (S. 551) isoliert werden; in solehen 
Fallen mag es durch die zersetzende Wirkung der Atzlauge auf das Diazosalz 
entstanden sein. Die Diazoniumlésung wurde, nachdem sie (in einem speziellen 


‘) Die einzelnen Ansiitze, zu denen insgesamt 13 g reines Methyl-anthranil 
verwendet wurden, unterschieden sich von den oben (S. 548) beschriebenen 
und zum Teil auch unter einander sowohl in Bezug auf die Menge und Kon- . 
zeutration der Schwefelsiure, die von 31.2/9 (Versuch 1—7) bis 22.8 beaw. 
14.2 °/o (Versuch 8 und 9) variierte, als auch in Bezug auf Menge und Ge- 
schwindigkeit des Zusatzes von Nitrit, das teils fest, teils in geléster Form o 
verwendet wurde. In der grofen Mehrzahl der Falle war das Rohprodukt — 
mehr oder minder harzig. Kein einziger verlief so giinstig wie der im Text 
beschriebene. Die Art der Verarbeitung war stets die gleiche. 
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ikalien mit Muper ari léslichen Substanz (s. u.) abgeschieden hatte, 
triert, in a-Naphtholat gegossen und das sehr stark alkalische Filtrat des 
olarbstoffs erschépfend ausgeathert. Das Extrakt hinterlie{ 0.35 g rot- 
braunes, mit einigen Krystallen durchsetztes 0], aus dem durch Dampidestil- 
ation usw. 0.12 g leicht beweglicher Oltrépfchen erhalten wurden, Sie lieSen 
sich in ein bei 105° schmelzendes Phenylhydrazon verwandeln, das 
iederum mit dem des Acetophenons identifiziert wurde. 


Saiure mit Indicator-Eigenschaften. 


Aus Methyl-anthranil, Schwefelsiure und Natriumnitrit entsteht unter ge- 
wissen Umstiinden auBer dem ziemlich stark (pseudo-)saureno -Aceto-phenyl- 
nitramin und einer (vielleicht auch mehreren) amorphen, braunen Siure eine 
krystallisierbare, hellrote Substanz — leider auch sie in so geringer Menge, 
daB von naherer Untersuchung Abstand genommen werden multe. Sie wurde 
aufgefunden, als die nach vollendeter Reaktion (aus 2 g Methyl-anthranil) er- 
haltenen Krystalle des Nitramins (s. 8. 549) erst dreimal und dann ein viertes 
- Mal mit Ather durchgeschiittelt warden. Dies letzte Extrakt hinterlieB einen 
sparlichen, gelbbraunen, mit tiefblauer Farbe in Atzlauge und Ammoniak 
léslichen Riickstand. Eine damit offenbar identische Siure von gleichen 
Figenschaften schied sich bei einer Reihe von Versuchen*) in Form mikro- 


_skopischer, orange- bis goldgelber Nadelchen zwischen der itherischen und 


der waBrigen Schicht aus, als nach beendeter Turbinierung mit Ather ge- 
 schiittelt wurde. Man saugte ab und wusch den Riickstand wiederholt mit 
Eiswasser und mit Ather. Bisweilen krystallisierte bei 24-stiindigem Stehen 
der Diazoniumlésung im Eisschrank noch mehr. Die Saure ist nicht nur in 
_ Ather, sondern auch in kochendem Alkohol schwer léslich. Natronlauge und 
_ Ammoniak nehmen sie mit einer, an Schweizers Reagens erinnernden, 
~ dunkelblauen Farbe auf, die nach kurzem Stehen graublau, violettblau, 
 yiolettrot und nach etwa '/2 Stunde violettstichig braun wird. Sauert man 
die frisch bereitete, noch rein blaue alkalische Losung an, so fallt die Saure 
= anscheinend unverandert in hellroten Flocken wieder aus. 


1) 11, Versuch: 6.68 g Methyl-anthranil, 135 g Schwefelsiure yon 17 /o, 

3.67 g Natriumnitrit in 6.1 g Wasser. Dauer a Nitrit-Zusatzes 3 Stdn. 

35 Min. Zeitabstand zwischen 2 Tropfen 1—1.5 Min.; zum SchluB */, Min. 

_ Salpetrige Saure am Ende deutlich riechbar. Reaktionsprodukt dunkel rot- 
pbraunes Ol, dunkelbraunes Harz und wenig orangegelbe Krystalle. 

2 A 2) Nr. 6: 1.5 g Methyl-anthranil, 30 g Schwefelsiiure von 31.2 %o, 0.5 g 

a Nitrit in 2 g Wasser. Nitrit-Zusatz in 12 Minuten. Nachturbinieren: 18 Mi- 

~nuten. Nr. 7: ebenso, aber 0.75 g Nitrit in 1.5 g Wasser. Nitrit-Zusatz in 

10 Minuten. Nachturbinieren 20 Minuten. Nr. 8: 1.5 g Methyl-anthranil, 30 g 

Schwefelsiiure von 22.8 %/, 0.9 g Nitrit in 1.5 ¢ H,0. Nitrit-Zusatz in 50 Mi- 

Nachturbinieren 12 Minuten. 


nuten. 


Serdar einige Milligramm euier. Maicepevten, in 
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krystallisiert aus erkaltendem Wasser in farblosen, seideglanzenden, 
bei langsamer Ausscheidung stark lichtbrechenden Nadeln oder Pris- 
men, aus verdunstendem Tetrachlorkohlenstoff in intensiv glitzernden 


Prismen. Kleine Mengen*) (0.01—0.02 g) lassen sich bei raschem — 


Arbeiten zweckmaBig aus kochendem Wasser umkrystallisieren; 
gréBere Mengen verharzen dabei leicht zum Teil, da die Saure — 
zumal die nicht ganz reine — durch heifes Wasser allmahlich etwas 
zersetzt wird*). 0.15 g eines reinen Praparates hatten sich nach 
25 Minuten langer Behandlung mit 18 cem siedendem Wasser mit 
braunlicher Farbe unter Hinterlassung von ganz wenig Harz gelést; 
die aus dem Filtrat zuerst erscheinenden, kaum wigbaren Nadeln 
waren etwas braunlich, die folgenden zwar nur_hellgelb, schmolzen 
aber 1?/2—2° zu niedrig. Zum Umkrystallisieren eignet sich auch 
Alkohol besonders Koblenstofftetrachlorid; auch behutsames Anspritzen 
der Acetonlésung mit Hiswasser ist empfehlenswert. Die Siure sintert 
und erweicht bei 102° und schmilzt*) bei 103—104° (Vorbad 80°). 
Sie rétet Lackmus und Methylorange, blaut Kongo, ist aber ohne 
Wirkung auf Tropiolin. Die AffinititsgréBe diirfte der der Essigsiure 
nahestehen. 

Léslichkeit. Wasser: kochend ziemlich leicht, kalt sehr schwer. — 
Alkohol: kochend sehr leicht, bei 0° schwer. — Aceton: schon kalt spielend. — 
Tetrachlorkohlenstoff; hei® sehr leicht, kalt maBig leicht. — Ather: ziemlich 
leicht. — Gasolin: warm mabig leicht, kalt sehr schwer; bildet gern tiber- 
sittigte Losungen, aus denen es erst beim Reiben in ganz kleinen Warzchen 
krystallisiert. 

Atzalkalien, Ammoniak und Soda nehmen die Saure leicht auf. 
Sie laBt sich — vor Licht geschiitzt — sehr lange (jedenfalls 41/2 Jahre) 
unzersetzt aufbewahren. In dieser Beziehung und auch betreffs der 


') Reinigung der Rohsaure durch fraktioniertes Fallen der ammoniakali- 
schen Lésung mit Schwefelsaure s. S. 549. 

*) Auch kleinere Mengen Phenylnitramin lassen sich aus heiBem Wasser 
umkrystallisieren. Bamberger und Storch B. 27, 477 [1894]. 

*) Als 2.75 g mit 100 cem Wasser und der Riickstand mit weiteren 
Wassermengen ausgekocht wurde, bis das letzte Filtrat beim Abkihlen keine 
Krystalle mehr ausschied, blieben auf dem Filter groBe Mengen schwarzes, 
bei 100° ziihfliissiges Harz zuriick, so daB nur etwa 0.8 g reine Saure er- 
halten wurden. Allerdings war das Adsgangsmaterial etwas unrein (Schmp. 
99—103°, beginnendes Sintern bei 95°). 


*) Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe beziehen sich auf abgekiirzte 
(Zinckesche) Thermometer. 
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nitramin. 
01486 g Shst.: 0.2874 g COs, 0.0644 g H,0. — 0.1223 g Shst.: 0.2398 g 
— COs, 0.0509 g H,O. — 0.0905 e Sbst.: 12.75 cem N (16°, 731 mm). 
a: CsHeN203. Ber. C 53.83, H 4.44, N 15.55. 


> Gef. » 52.75, 58.47, » 4.82, 4.26, » 15.71. 


_ o-Aceto-phenylnitramin ist zwar schwer, aber (teilweise) unzer- 
 setzt mit Dampf') fliichtig: erhitzt man ein wenig etwa '/2 Minute 
im Reagensglas mit Wasser am absteigenden Mikro-Kiibler, so erhalt 
man ein farbloses, auch beim Kochen nicht riechendes und auf Zu- 
satz von Kisenchlorid sich nicht farbendes Destillat*) (4—5 Tropfen), 
das durch salzsaures p-Nitrophenylhydrazin getriibt wird und beim 

Schiitteln das unten zu beschreibende, gelbe, in Atzlaugen mit tief- 
-roter Farbe lésliche Hydrazon ‘abscheidet. Nach dem Diazotieren 
 rétet das Destillat «-Naphtholat sehr stark. Es ist also kein Zweifel, 
_ da® Aceto-phenylnitramin (zum Teil) als solches mit Dampf flichtig 
ist. Beim Erkalten des Reagensrohrs krystallisiert fast alles unver- 
- findert aus. 


} Reaktionen des Aceto-phenylnitramins)*: 
.< 1. Fiigt man einige Milligramm zu einer kochenden, mit etwas 
 Natronlauge versetzten, ammoniakalischen Silbernitratlésung, so tritt 
erst nach 1—2 Minuten eine schwach braunliche Farbe und geringe 
 Triibung auf; die Erscheinung ist kaum als Reduktion zu bezeichnen 


ee (Unterschied vom o-Aldehydo-phenylnitramin s. S. 579). 


2. Aceto-phenylnitramin verandert eine eisessigsaure Lésung von 


_«@-Naphthylamin selbst innerhalb 20 Stunden nicht; gibt man aber 
ganz wenig Zinkstaub hinzu oder riihrt man mit einem Zinkstab, so 
___erscheint nach wenigen Sekunden ein intensives Rotviolett. Daf dies 
nicht etwa von abgespaltener salpetriger Saure herriihrt, wurde durch 
einen besonderen Versuch festgestellt. (Die eisessigsaure Lésung des 
Aceto-phenylnitramins wird, nach einer Stunde in Jodkalium-Starke- 


: 1) Auch Phenylnitramin ist, was nachtriglich bemerkt sei, mit kochen- 
dem Wasser (zum Teil) als solches flichtig, wie man durch einen Reagens- 
- yohrversuch mit wenigen Milligramm feststellen kann. 

E 2) Vergl. die Reaktionen des Aceto-phenylnitramins auf den folgenden 
Seiten. 

3) Saimtlich im Mikro-Reagensglas (Durchmesser 0.8 em, -Héhe 5.2 cm) 
mit einigen Milligramm ausgefiihrt; nur wenn gekocht und das Destillat ge- 
cammelt wurde, hatte das Reagensrohr die iiblichen Abmessungen: 13 em 


3 _ Hohe, 1.4 em Durchmesser. 
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lésung gegossen, nicht blau. Essigsaures a-Naphthy] 
kanntlich durch salpetrige Saure sofort rotviolett.) a 

3. Erwirmt man die mit einigen Tropfen 2n-Schwefelsiure an- — 
gesauerte, waibrige Lisung, so wird sie gelb; unterbricht man das — 
Erwarmen bald, so farbt eine in. @-Naphtholat gegossene Probe 4 
letzteres intensiv rot infolge der Bildung von Diazoniumsalz?). (Selbst- h 
reduktion wie bei Phenylnitramin.) Kocht man den Rest der schwefel-. 
sauren Lésung, so wird sie starker gelb (wie bei Phenylnitramin) 
und riecht intensiv nach o-Oxy-acetophenon (phenolartig). Fangt 
man 6—7 Tropfen am absteigenden Mikro-Kiihler auf, so erhalt man 
ein klares, gelbes Destillat, das zwar den intensiven Geruch des ge- 
nannten Ketons besitzt, aber dessen Eisenreaktion nicht in typischer 
Weise zeigt; statt des Violetts erscheint ein griinliches Hellbraun. Die 
Schwefelsiiure erzeugt namlich vorwiegend Aceto-o-nitranilin, CHs;. 
CO.Cs H3(NHz).NO2*) (s. spater), das dem Destillat die gelbe Farbe 
erteilt und, wie besonders festgestellt wurde, die Nuance der Eisen- 
farbung in der genannten Weise beeinfluBt. 

4. Die durch Schwefelsiure bewirkte Reduktion des o-Aceto- 
phenylnitramins zum Diazoniumsalz des o-Amino-aceto- 
phenons, die bei 3. nur unter Zerstérung eines Teiles des Nitramins 
méglich ist und iiberdies von einer teilweisen Umlagerung in Nitro- 
amino-acetophenon begleitet wird, lift sich selbstredend sachgemaGer 
bewerkstelligen, wenn man ein spezifisches Reduktionsmittel anwendet. 
Auch in diesem Fall ist, wie beim Phenylnitramin, salpetrige Saure 
zweckmabig. 

Man gibt zur waBrigen, mit etwas verdiinnter Essigsiure oder 
Metaphosphorsiure versetzten Lisung des Aceto-phenylnitramins einige 
Tropfen 1-proz, Natriumnitrits; die Fliissigkeit enthalt jetzt das Dia- 
zoniumsalz des o-Amino-acetophenons, denn beim EingieBen einer 
Probe in 8-Naphtlilatlésung fallt der friiher beschriebene*) Azofarb- 
stolf (Schmp. 198.5—199°) aus. Kocht man, so tritt zwar Gelbfarbung 
ein, das Destillat (6—7 Tropten) aber ist farblos und zeigt den Ge- 
ruch und die typischen Reaktionen des o-Oxy-acetophenons: Kisen- 
chlorid farbt rein violett; Natronlauge erzeugt ein schwaches, bei 
starker Verdiinnung kaum wahrnehmbares Citronengelb, das auf Zu- 
satz von Mineralsiiure verschwindet. 

Ubrigens kann man dasselbe Resultat auch unter Anwendung 
einiger Tropfen 2n-Schwefelsiure erzielen, wenn man eine gréGere 
Menge Aceto-phenylnitramin (reichliche Federmesserspitze) und iiber- 


) Vergl. S. 539 unter 1. *) und dessen Isomeres S. 563. 
*) Bamberger und Elger, B. 36, 1621 [1903]. 


; ae Paes in diesem Fall farblos und mit Oltrépfchen von 
ary -acetophenon durehsetzt. Letzteres wurde durch Farbreak- 
en nachgewiesen und iiberdies in Form des (jin iiberschiissiger 
oe ige) schwer léslichen, in fast farblosen Nadeln krystallisierenden 
Natriumsalzes') isoliert. 
5. Daf die Reduktion des Aceto-phenylnitramins zu Diazoaceto- 
-phenon nicht nur durch Schwefels’ure oder salpetrige Saure bewirkt 
werden kann, 1a8t sich leicht zeigen, wenn man seine gesittigte, mit 
Essigsiure angesauerte Lésung ganz kurz mit weniqg Zinkstaub schiit- 
 telt. Das Filtrat kuppelt mit «-Naphtholat rein rot. Siuert man mit 
PP ietaphosphorssure an und erhitzt zum Kochen, so riecht man deut- 
dich o-Oxy-acetophenon. 
6. Die wiBrige Lisung des Aceto-phenylnitramins scheidet — bei 
_ sehr starker Verdiinnung erst nach schwachem Erwarmen oder nach 
kurzem Stehen — auf Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin 
_heligelbe Krystallflocken ab, die auf Zusatz verdtinnter Natronlauge 
sofort mit tiefroterFarbe in Lisung gehen. (Sehr empfindliche Reaktion.) 
_ Das Rot vertieft sich in einigen Augenblicken und scheint sich beim 
_ Schiitteln (mit Luft) wieder etwas aufzuhellen. 
-— Salzsaures Phenylhydrazin {allt aus der wifrigen Losung der 
Siiure das gleich zu beschreibende Phenylhydrazon nach einigem 
stehen in hellgelben, seideglinzenden Nidelchen. 

7. Das auch zum Nachweis kleiner Mengen geeignete Verhalten 
gegen Chlorkalk ist S.569—573 beschrieben. (Vergl. auch S. 581.) 


Nin<e 
Salze des o-Aceto-phenylnitramins, Cs Hi Me. 
CO. CH; 


Silbersalz, CoHi< G6 Gi, ae, Eine durch Auflésen von Aceto-phe- 


_ nylnitramin in der eben seecetic ton Menge verdiinnten Ammoniaks herge- 
; -stellte, neutral reagierende Lisung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz 
yon Silbernitrat in reichlicher Menge eine voluminése, wei®e Fallung ab. 
_ Das trockne Salz verpufft, auf dem Platinblech erhitzt, heftig; im Porzellan- 
2 tiegel vorsichtig erhitzt, schmilzt es unter Schwarzung, verpufft aber auch 
~ dann bei starkerem Erhitzen plétzlich unter Entwicklung starker, gelber 
Rauchwolken. Die Analyse wurde daher nach der Methode von Volhard- 
Thiele?) ausgefiihrt. 


- 1) Auch das nach Tahara (B. 25, 1309 [1892]) vergleichshalber darge- 
i “stellte Salz hatte einen schwach gelblichen Schein. 
ees) A 270, 19. 


Natriumnitrit Sfereieoask coe Destillat ix 


a 


= ieee oat ae 
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0.1846 g Sbst.: 0.0497 g Ag. ba tid 

Ber. Ag 36.9. Gel. Ag 36.92. iw? 
Das Salz lést sich ziemlich leicht in kochendem Wasser und krystallisiert, 
wenn zu langes Erhitzen vermieden wird, beim Erkalten unzersetzt und reich- : 
lich in weifien Nadeln aus. _ 

Kupfersalz, Kine Lésung von Kupfervitriol fallt aus der Losung des 
Ammoniumsalzes wenige, schwere, zu Boden fallende graue Flocken aus, aus 
deren Filtrat beim Abkiihlen hell braungelbe,: zollange, seideglanzende Nadeln 
krystallisieren; ihre Farbe hangt von der Schichtdicke ab, daher sie bei sehr 
raschem Erkalten fast farblos erscheinen. 

Bleisalz. Scheidet sich aus der Ammoniumsalzlésung nach dem Zusatz 
einer Bleiacetatlésung sehr allmahlich in weifen, seideglinzenden, biischel- 
férmig angeordneten Nadeln ab. 

Das Bariumsalz ist leicht léslich. 


Phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins. 

0.36 g fein gepulvertes Nitramin werden unter schwachem Erwarmen in 
4.2 com Hisessig gelést, bald auf Zimmertemperatur gebracht und mit der — 
Halfte einer Lésung yon 0.32 g Phenylhydrazin-hydrochlorid in 45 ccm Wasser | 
yersetzt, welcher zuvor 3 cem gesiittigtes Natriumacetat zugefagt sind. Da 
ein Teil des Nitramins infolge der Verdiinnung ausfallt, erwarmt man ganz 
kurz auf 50—60° bis zu vollstandiger Lésung. Das Hydrazon erscheint plotz- 
lich in goldgelben, prichtigen Krystillchen. Man erhitzt nochmals ein wenig — 
und gibt den Rest der Phenylhydrazinlésung im Verlauf einiger Minuten hinzu. © 
Nach mehrstiindigem Stehen wird auf 0° abgekihlt und der (keiner Rei- 
nigung bediirftige) Niederschlag im Gewicht von 0.51 g abgesaugt. Das 
Filtrat enthalt noch winzige Mengen der gleichen Substanz, aber kein Di- 
azoniumsalz. 

Das Phenylhydrazon krystallisiert aus erkaltendem Alkohol ~ 
in messing- bis tief goldgelben, bisweilen auch hell tombakbraunen, 
diamantglinzenden Blattchen oder bei langsamer Abkiihlung in ganz ~ 
flachen Tafeln. Es schmilzt bei 132.5° (Vorbad 120°), unmittelbar 4 
vorher dunkelnd und sinternd, und lést sich sehr leicht in heifem, 
ziemlich leichtZin kaltem Benzol, schwer in kochendem, sehr schwer ; 
in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in kochendem, schwer in kaltem — 
Alkohol, ziemlich schwer in Ather und spielend in Aceton. Von 
kaltem Wasser wird es kaum, sehr leicht dagegen schon von ganz : 
verdiinnter Natronlauge!), Ammoniak und Soda*) — und zwar ohne ~ 


1) Diese Lésung ist (wohl infolge einer minimalen Beimengung) cabererm . 
schwach rosa. 4 
2) Die Krystalle lisen sich erst bei schwachem Erwarmen; das (z. B. ' 
aus alkalischer Lésung mit Schwefelsiure) frisch gefillte Hydrazon lést sich — 
auch in yerdiinntester Sodalésung sofort farblos auf. 


= 
+ * 


v3 — At 
-aufgenommen; Mineralsiuren ataiee es in eel wetalgeiock 
ystallflocken wieder ab. 

nt Konzentrierte Schwefelsiure lést mit tief indigblauer, rauchende 
- Salzsiure im ersten Augenblick mit blaugriiner, sogleich in tiefes 
Blau Ubergehender Farbe; das Blau wird nach wenigen Minuten 
- schmutzig griobraun und bald braunrot. Beim Verdiinnen der braun- 
roten Lisung mit Wasser fallt nichts aus. 
3 -__ Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. Edlbacher (Innsbruck). 
3 2.86 mg Sbst.: 0.539 cem N (22°, 722 mm). 
oa CisHigNaOo. Ber. N 20.74. Gef. N 20.72. 


= 


p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins. 


Wenn man das Nitramin (0.15 g) in Eisessig (10 ccm) lést und dazu 
Jangsam und portionenweis die maBitg konzentrierte, wabrige Lisung von 
__ p-Nitro-phenylhydrazin-Hydrochlorid gibt, scheidet sich sehr bald — eventuell 
erst nach Zusatz von etwas Wasser — ein schon bei ungefahr 150° schmel- 
_zendes Hydrazon aus, dem offensichtlich noch unverandertes Nitramin beige- 
- mengt ist. 
Ersteres erhalt man sofort in reinem Zustand, wenn die Lésung von 0.3 g 

_ Aceto-phenylnitramin in 6cem Eisessig unter Taras in 350 cem ator 
mes Wasser gegossen und die klare Lésung mit 0.36 g salzsaurem p-Nitro- 
~ phenylhydrazin (in 10 cem Wasser) versetzt wird. Sehr ‘easel erfolgt Tribung 
und nach einigen Minuten Abscheidung voluminéser, das ganze Gefi® er- 
fiillender, schwefelarsengelber, krystallinischer Flocken. Nach !/2.—3/, Stunde 
_ wird mit Leitungswasser gekiihlt, abgesaugt und griindlich mit Wasser ge- 
_ waschen. (0.37 g vom konstanten Schmp. 173°). Aus dem sich bald triiben- 
den Filtrat sondern sich im Verlauf einstiindigen Stehens weitere 0.15 g vom 
 Schmp. 171° ab; sie sind orangegelb und offenbar durch geringe Mengen 
_ jener Zersetzungsprodukte verunreinigt, die sich schon bei mehrstiindigem 
+ Stehen wiBriger Losungen von salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin abzuscheiden 
pflegen. 


die alsbald sehr dunkel werdende Lésung in Sepiten Grade, daB beim Er- 
_ kalten nichts und beim Verdinnen mit viel Wasser nur ganz wenig schwarzes, 
 harziges Pulver ausfiel. Sehr kleine Mengen lassen sich dagegen ohne Be- 
_ denken aus siedendem Eisessig umkrystallisieren. 

4 Zum Zweck der Analyse wurde der etwas unreine Rest von 0.15 g aus 
Alkohol umgelést und die beim Erkalten erscheinenden, braunlich gelben 
Nadeln trotz ihres konstanten Schmelzpunkts durch Auflésen in wenig Aceton 
‘und Ausfallen mit Chloroform gereinigt. 

Das p-Nitro-phenylhydrazon des Aceto-phenylnitramins 
- sebmilzt unter starkem Aufschiumen bei 173° (Vorbad 150°) und 
‘bildet briunlich gelbe oder auch dunkel goldgelbe, dendritisch ver- 
 gweigte, stark glanzende Nadeln mit violettem Oberflachenschimmer’). 


1) Aus ganz langsam verdunstender alkoholischer Lésung. 


Als jene 0.37 g 4—5 Minuten mit Eisessig gekocht wurden, zersetzte sich 


shee wr : , 
In ‘Hisessig. und Alkohol ist es bei Sines leic eae 
Kalte schwer, in Aceton schon bei Zimmertemperatur leicht, in 
Chloroform und Ather auch beim Kochen schwer léslich. 
Mikro- -Analyse (nach Pregl) von Dr. Weil (Miinchen). 


2.745 mg Sbst.: 0.549 cem N (22°, 717 mm). 
C14 Hy3 Ns Oy. Ber. N D222 Gel. Noon 241), 


(aut Zusatz von Atzlauge dunkel blutrot werdender) Farbe aufge- — 
nommen. Kiihlt man ab, so hellt sich die Lésung wieder auf, und — 
es erscheinen hell braunlich kupferrote, an Helianthin erinnernde, 
stark bronzeglinzende, flache Nadeln eines Natriumsalzes, das — 
sich sehr leicht in Wasser lést und aus dieser Lésung durch 2n-Soda-_ 


Bee." Sehr charakteristisch ist das Verhalten des (fein zepulverenia 
a Hydrazons gegen Alkalien. 2n-Natronlauge lést es sofort und vyoll- 
oa standig mit dunkel blutroter Farbe. Ammoniak (etwa 12- prozentiges) © 
Be ebenfalls sehr leicht; die Farbe der Lésung ist nicht ganz so intensiv — 
be. wie die der itzalkalischen und vertieft sich bei Zusatz von (geniigend) — 
a Natronlauge; sehr verdiinntes Ammoniak lést wesentlich schwerer und 
¥ . mit hellerer Nuance. Suspendiert man ein wenig Hydrazon in Wasser 
: und ftigt etwas 2n-Soda hinzu, so gehen — wie man an der Orange- — 
firbung der Fliissigkeit sieht — merkbare, aber geringe Mengen in 
= Lésung; beim Erhitzen werden die Krystalle vollstandig mit tief roter 


4 lésung (die zunachst schwach rot farbt) sehr bald in den erwabnten, — 

a charakteristisch glanzenden Flimmern ausgesalzen wird. Die hellgelbe, 

a wibrige Lésung des Salzes wird auf Zusatz von Natronlauge tief rot. 
Gibt man zur sodaalkalischen Suspension des Salzes (nicht zu wenig) 

A Ammoniak, so entsteht eine rote, beim Hinzufiigen von Atzlauge 

- dunkel blutrote, klare Lésung. 

: Da® das p-Nitro-phenylhydrazon — im Gegensatz zum Aceto- — 

4 _ phenylnitramin selbst — so sparlich von Natriumcarbonat aufgenommen . 


¥ wird, liegt also nicht an unzureichender Aciditaét, sondern an der 
Schwerléslichkeit des Salzes. 
Die geschilderten Léslichkeits- und Farbenerscheinungen beruhen | 


_ mag vermutlich darauf, dafs das Hydrazon ein Mono- und ein Dinatrium-_ 
i salz bildet: } 
. Pome age fr as Ns NO.OMe ; 
L_.C.CHs lege F C.CHs; 
N.NH.Cs Hi (NOs) N.N: ( __):NO. OMe ; 
helianthinfarbig wiBrige Lésung 4 
; wiBrige Lésung gelb dunkelblutrot Jj 


') Die N-Bestimmung wurde mit Kupferoxyd aus Hammerschlag aus- — 
gefiihrt. Dr. Weil (Minchen) teilte mir freundlichst mit, da8 er mit solchem — 
bei schwerverbrennlichen Stoffen haufig zu wenig Stickstoff. gefunden habe. af 


— erica Pie in Sad héherem Grad durch iiss 
weise in diejenige des Di-Salzes tibergeht. 


Wenn mehr Substanz zur Verfiigung gestanden hitte, wiire diese 
_ Vermutung auf ihre Richtigkeit geprift worden. 


__ Konzentrierte Schwefelséure lést das Hydrazon mit gelber bis : 
rauner Farbe. oo — 


Umlagerung von o- Aceto-phenylnitramin, 


NO; 
Shee NO; fy Nis ——~.NEs 
ee C0.CH, Sep th 1 COME. OnNun o COCHE 


Die fiir die Umlagerung des Phenylnitramins in o- und p-Nitranilin 
- yerwendeten Methoden sind auch beim Aceto-phenylnitramin anwend- 
4 bar, aber nicht empfehlenswert. Zwar bietet die Isomerisation keine 
_ Schwierigkeiten, wenn man sich, wie beim Phenylnitramin, einer 
- Lésung von konzentrierter Schwefelsdure in Eisessig bedient, aber 
a Harzbildung iiberwuchert in diesem Fall den Umlagerungsprozef in 
— unerwiinschtem Maf. Bei Anwendung von &therischem Chlorwasser- 
- stoff von —15° bis —8° fallt dieser Ubelstand zwar fort, aber die 
_ Umlagerungsprodukte scheiden sich aus der Atherischen, das Salz- 
_ siiuregas anfangs yollstindig absorbierenden Lésung nicht, wie beim 
 Phenylnitramin 1), als Chlorhydrate ab und das dampffliichtige Aceto- 
cz _ o-nitranilin, CO.CHs3 (1). Ce Hs (NO2)(3) . NH2 (2) ist iiberdies von 
- einer (ebenfalls fliichtigen) Substanz begleitet, deren Abtrennnng nicht ae 
4 ohne wesentlichen Materialverlust méglich sein diirfte *). i 
a Am meisten bewihrte sich fiir die gewiinschte Umlagerung eine ‘ 
 maBig konzentrierte, wifrige Schwefelsaure*), obwohl auch sie die s 


CHs 


Ss 
1) Leitet man Salzsduregas in die gekithlte Gasolinlésung von oe 


NE. NOo 


CH; 
Set 
iy 


rae ee | 


ab. Schmelz- 


NO», HCl eS. 
_ WH, 
S- - punkt der Base, roh: 112—113°; nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol 


SLs = 116°. 
2) Auch entsteht (in sehr geringer Menge) eine itber 230° schmelzende, 


_ anscheinend krystallinische Saure. 
3) Diese 62- -prozentige Saure eignet sich auch fir die Umlagerung des 


E Phenyinitramins, wie ein (fliichtiger) Versuch lehrte. 


so scheiden sich sofort weibe Flocken von 


F 


bei Umlagerung von Arylnitraminen haufiger beobachtete Neigung zur — 
Bildung von Diazoniumsalzen nicht ganz zu hindern vermag. 


05g fein gepulvertes o-Aceto-phenylnitramin!) werden bei —15° bis” 


—10° innerhalb 25 Minuten in 20 cem 62-prozentige Schwefelsiure einge- 
tragen, die sich in einem schmalen, hohen und dickwandigen Glasbecher be- 
findet; man rihrt andauernd in einem (am Ende mit Gummischlauch um- 
wickelten) Glasstab”). (Schutzbrille wegen etwaigen Spritzens!) Die geringen, 
in der hell-kaffeebraunen Lésung noch suspendierten Partikeln werden wahrend 
weiterer 35 Minuten nach Méglichkeit herausgefischt, an der Wand zerdriickt, 
die alsdann tiefdunkelrote Flissigkeit, deren Temperatur inzwischen bis auf 
—8° gestiegen ist, durch eine frische Kaltemischung im Verlauf einer Stunde 
wieder auf etwa —12° gebracht und die Zerkleinerung der letzten, kaum 
wagbaren Krystiillchen fortgesetzt, bis die Lésung ganz klar ist. Glasstab- 
proben zeigten, daB sie salpetrige Siure gar nicht und Salpeterséure in kaum 
merkbaren Mengen enthalt. Nach insgesamt 2 Stunden gieBt man auf 120 g 
einer Mischung von Eis und Wasser, saugt die sogleich ausfallenden, harz- 
freien, dunkelgelben Krystallflocken ab, wischt sie erst mit Eiswasser, bis 
der Ablauf keine Diazoniumsalze mehr aufweist (Filtrat F, hellrot, s. S. 565), 
dann nach einander mit etwas verdiinntem Ammoniak, wenig schwacher 
Natronlauge und zum Schlu8 wieder mit Eiswasser; die ammoniakalische 
und atzalkalische Losung kommt zu den entsprechenden Lésungen S. 566. 
Die Krystalle werden der abgestuften Dampfdestillation unter- 
worfen*), Zuerst gehen hellgelbe, rechtzeitig abzufiltrierende Nadeln 
vom Schmp. 92.5—93° (0.07 g), spater eine klare, goldgelbe Fliissig- 
keit itiber. Die Destillation wird fortgesetzt, bis das sehr reichliche 
Kondensat farblos ist, oder — besser gesagt — bei der Aufsicht nur 
noch einen schwach gelblichen Schein*) zeigt; dies erfordert lange 
Zeit. Zur [solierung des gelésten Aceto-o-nitranilins wird das Destillat 
in sehr geraumigen, flachen Schalen der freiwilligen Verdunstung 
iiberlassen und nach hinreichender Konzentrierung erschépfend mit 
Ather ausgezogen. Der Verdunstungsriickstand des Extrakts besteht 
aus gelben Krystallen, die von etwas Ol durch Decken mit Alkohol, 
Absaugen und Streichen auf Ton befreit worden. Sie schmelzen nach 
ein- oder zweimaliger Krystallisation aus wenig kochendem Alkohol 


") fast rein; Schmp. 1.5—2° zu tief. 

*) Mit einem (selbst breiten) Nickelspatel lieBen sich die am Boden 
und an der Wandung befindlichen Krystallchen nicht so gut zerdriicken. 

3) Destillationsriickstand s. S. 563. 

*) dergnoch merkbar war und immer gleich blieb, nachdem schon 7—8 | 


iiberdestilliert waren. Er ging beim Schiitteln mit Ather nicht in diesen. 


iber und war keinesfalls durch 2-Amino-5-nitro-acetophenon bedingt (s. S. 563), 
denn dies so leicht erkennbare Nitranilin war auch in den allerletzten Frak- 
tionen des Dampfdestillats (selbst nach dem Ausiithern usw.) nicht nachweisbar. 


——— 


| O,N NH: 
3-Nitro-2-amino-l-acetophenon, ( \.c0.cH. 


Goldgelbe, glasglanzende, stark lichtbrechende, spréde Nadeln 


yon mehreren Zentimetern Linge aus langsam erkaltendem Alkohol, 
bei rascher Abkiihlung seidegliinzende, etwas vertfilzte Nadeln. Mit 


“sl 


- Dampf ziemlich leicht fliichtig'). Alkohol lést kochend sehr leicht, 

- kalt ziemlich schwer; Wasser kochend mabig leicht, kalt sehr schwer 

_ (bei raschem Erkalten stark verfilzte, seideglanzende Nadeln); Ather 
und besonders Essigester schon kalt leicht. 


Konzentrierte Schwefelsiure oder Salzsaure nimmt die Base leicht 
mit gelber Farbe auf und setzt sie beim Verdiinnen mit Wasser zum 
groBen Teil in hellgelben Flocken wieder ab (Hydrolyse). Die gelbe, 


 angesiduerte Lisung entfirbt sich auf Zusatz von einprozentigem 
Natriumnitrit unter Bildung eines Diazoniumsalzes, das mit a-Naph- 


tholat violettrot kuppelt. 
Die wafrige Lésung farbt Seide in neutralem Bad hellgelb — 


; S Abnlich wie o-Nitranilin; wie bei diesem wird die Farbe durch 
_ kochendes, essigsaurehaltiges Wasser abgezogen. 


Mikroanalyse (nach Pregl) von Dr. Edlbacher (Innsbruck). 
3.56 mg Sbst.: 6.96 mg COs, 1.4 mg H,O. — 5.155 mg Sbst.: 10.08 mg 
ag 2.02 mg H,0. — 5.63 mg Sbst.: 0.764 cem N (16°, 723 mm). 
CsHsN203. Ber. C 53.33, H 4.44, N 15.55. 
Gef. » 538.32, 53:33, » 4.40, 4.28, » 15.25. 
Kocht man Nitro-amino-acetophenon mit Zinkstaub und Schwefel- 
siure und fiigt zum Filtrat ein wenig Eisenchlorid, so farbt es sich 


- —— je nach der Konzentration — sehr bald dunkel orangerot oder 
 blutrot, abnlich wie o-Phenylendiamin. Bei hinreichender Konzen- 
tration scheidet sich das Oxydationsprodukt nach einigem Stehen in 


dunkel rotbraunen Flocken ab. Beim Erhitzen der Lésung tritt — 


$ ganz wie nach entsprechender Behandlung von o-Nitranilin — ganz 


schwacher, aber deutlicher Chinongeruch auf. 
NH2 
5-Nitro-2-amino-l-acetophenon, ( ).CO.CHs. 
NO; 
Der Dampfdestillations-Riickstand (S. 562) wird kochend von etwas 
schwarzem Harz filtriert und eingeengt, bis sich eine amorphe Haut 


1) Die letzten Anteile gehen sehr langsam iiber. 


und sehr wenige Krystiillchen abscheiden. Behandlung mit (wohl 20 4 


viel) Tierkohle hatte zur Folge, da® die minimalen Mengen des in 


der riickstandigen Lisung zweifellos vorhandenen Aceto-p-nitranilins — 


durch Absorption verloren gingen. Um es zu isolieren, war ein zweiter+) 
Versuch notwendig. Das Aceto-p-nitranilin lie® sich in diesem Fall 
aus dem oben (S. 562) als F bezeichneten, waBrigen Filtrat isolieren. 


Letzteres wurde sehr hiaufig mit Ather ausgezogen (die wafrige — 


Schicht kuppelt mit a-Naphtholat violettrot und enthalt offenbar die 
Diazoniumsalze der beiden Nitro-amino-acetophenone und wohl auch 
das des o-Amino-acetophenons), das Extrakt nach einander mit Eis- 
wasser (zur Entfernung der Diazokérper), Ammoniak und verdiinnter 


Natronlauge (zur Beseitigung von schwacheren bezw. starkeren Sauren) 


durchgeschiittelt, vom Lésungsmittel befreit und die isomeren Nitro- 
amino-acetophenone wiederum mit Wasserdampf getrennt. Das in 
der Uberschrift Bezeichnete findet sich in dem oravgeroten Kolben- 
riickstand, der, stark eingeengt und kochend von etwas Harz filtriert, 
schlieBlich bei geniigender Konzentration nach einigem Stehen braun- 
rote Krystalle absondert; das Filtrat ergab noch winzige Mengen, als 
es nach teilweiser Verdunstung mit wenig Tierkohle aufgekocht und 
einige Zeit sich selbst iiberlassen wurde. Nachdem die siedende, 
waBrige Loésung der braunroten Krystalle mit etwas Tierkohle (Merck) 
kurz aufgekocht war, schieden sich aus dem erkalteten Filtrat seide- 
gliinzende, strohgelbe Nadeln (wenige Milligramme) von 5-Nitro- 
2-amino-l-acetophenon ab, deren Schmelzpunkt sich auch bei noch- 
maliger Krystallisation aus heiBem Wasser nicht dnderte. 

Da zu viel Substanz fiir Reaktionen verbraucht war, muBte von 
einer Analyse Abstand genommen werden. Die Struktur scheint mir 
gleichwohl kaum zweifelhaft. 

Das Aceto-p-nitranilin beginnt bei etwa 146° zu sintern und 
verfliissigt sich bei 150—151° mit roter Farbe. In siedendem Wasser 


') 3g Aceto-phenylnitramin (Schmp. 1.5—2° zu tief) in 2 Stunden in 
20 cem Schwefelsiure von 62°/o eingerihrt; Temperatur —5—0° Zum 
Schlu8 wurde zur Erzielung einer klaren Lisung noch 10 com Schwefelsdure 
zugefigt. Das Umlagerungsprodukt fiel diesmal nicht in gelben Krystall- 
flocken, sondern als brauner, harziger, nur teilweis krystallinischer Nieder- 
schlag aus, aus dem (nach der im Text angegebenen Reinigung) unschwer 
das dampfflichtige Aceto-o-nitranilin vom Schmp. 92.5—93° (s. S. 563) iso- 
liert werden konnte, wahrend das auch in diesem Fall nur in minimalen 
Mengen entstandene, im Dampfdestillationsriickstand verbleibende Aceto- 
p-uitranilin (1.5.2) abermals bei der nicht zu umgehenden Reinigang mit 
Tierkohle verschluckt wurde. Da in diesem Versuch mehr Harz erzeugt. 
wurde, mag daran liegen, daf die Lisung wegen Verwendung von weniger 
Schwefelsiiure zu konzentriert war. 


— 
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ver, Stee wee Silent aoiver léslich; die gesiittigte 
upg. -goldgelb. Ather lést ziemlich leicht, Alkohol kochend 
leicht, kalt erheblich schwerer. Mit Wasuerdaungl ist es gar 
ht Hiichtig. Konzentrierte Schwefelsiiure oder Salzsiure nehmen 
unsehwer auf und setzen es beim Verdiinnen mit Wasser griften- 
s in hellgelben Krystallflocken wieder ab (Hydrolyse). Fiigt man 
au dieser Suspension etwas 1-proz. Natriumnitrit, so gehen die Flocken 
4 beim Schiitteln rasch in Lisung und die nun ganz farblose Fliissig- 


‘palt, kuppelt mit «@Naphtholat auch bei auerster Verdiinnung rein 
und intensiv blau') (Flockenabscheidung). 


Kocht mau die-Base mit Zinkstaub und yerdiinnter Schwefel- 
_ sdure bis zur Entfarbung und versetzt das erkaltete, offenbar: 


Nis 00 
2 Se NCOLOR 
% qink: . 
e- ’ NH: 


SE ssheltonde Filtrat mit wenig sehr verdiinntem Eisenchlorid, sw ent- 
steht auch bei groBer Verdiinnung eine tiefblaue Farbe, die bei 
schwachem Erwarmen in Griin umschlagt; zugleich tritt ziemlich in- 
a Chinongeruch auf, der iibrigens schon in der Kalte etwas 
bemerkbar ist. Die (auch auf Zusatz von Bichromatlésung oder 
_ Bromwasser eintretende) Blauung ist so stark, daB sie den Nachweis 
des hier vorliegenden, leicht oxydablen p-Diamins mittels der sonst 
iiblichen Reagenzien (Hisenchlorid und Schwefelwasserstoff usw.) ver- 
- eitelt. 

Das hellrote Filtrat F%) (S. 562) wird (viermal mit je 30 cem) Ather 
 extrahiert, bis dieser fast farblos ist (wiBrige Schicht W), das orangerote 
_ Extrakt erst einige Male mit Ammoniak*), dann zweimal mit je 5 ecm 2n- 
' Natronlauge*) ausgezogen und vom Ather befreit. Aus dem Atherriickstand 
~ (0.09 g) lassen sich noch geringe Mengen Nitro-amino-acetophenon (3), (2), (1) 
— durch Dampfdestillation gewinnen®). 


__-2) Bin yioletter Stich weist auf die Anwesenheit des dampfflichtigen 
eebrdéran (Schmp. 92.5—93°) s. S. 563. 

-.  #) Das Folgende bezieht sich wieder auf den Hauptversuch S. 562. 
8) Extrakt, dunkelrot, schlieBlich fast farblos, wird mit dem Ammoniak- 
- Waschwasser S. 562 vereinigt. 

4) Erst rétlich braun, spater fast farblos — wird mit der Waschlauge 
$. 562 vereinigt. 

-_-—-) Das Folgende wurde, um mehr zu erhalten, mit dem vom »zweiten« 
Versuch (S. 564) herrithrenden W ausgefithrt. 
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ceit, die ohne Zweifel das Diazoniumsalz des Aceto-p-nitranilins ent-— 
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Samtliche, durch Ausschittteln atherischer Lisungen erhaltenen A ransom ; 
extrakte einerseits und Natronextrakte andererseits werden vereinigt. Erstere 
ergeben, nachdem sie nochmals durch Extraktion mit Ather gereinigt sind, 
neben Spuren eines in Ammoniak und Atzlauge unléslichen, dunkelbraunen 
Pulvers, sehr wenig einer in Ammoniak mit braunroter Farbe léslichen und — 
beim Ansiuern in amorphen Flocken wieder ausfallenden Saure, der minimale 
Mengen yon o-Aceto-phenylnitramin, an Reaktionen erkennbar, beigemen gt 
sind. 

Auch aus den Natronextrakten konnten nur einige Milligramm einer 
ebenfalls amorphen, braunen Saure erhalten werden. 


Die mit a-Naphtholat schwach violett kuppelnde, waSrige Schicht W 
(s. oben) wird unter auBerer und innerer Kihlung mit sehr konzentrierter 
Natronlauge alkalisiert, vom ausgeschiedenen Natriumsulfat abgesaugt, dies 
mit Ather gewaschen, das Filtrat mit dem Waschather vereinigt und die 
wiBrige Lésung noch dreimal mit 60—70 ccm Ather ausgeschittelt (waBrige 
Schicht W;). Das getrocknete Extrakt hinterlaBt ein rotbraunes Ol (0.21 g), : 
das nach o-Amino-acetophenon und anscheinend auch nach Acetophenon riecht. 
Es wurde mit verdinnter Schwefelsaure aufgenommen, durch ein kleines Naf- — 
filter von wenig Unléslichem befreit, zur Entfernung von nichtbasischen | 
Stoffen mit etwas Ather durchgeschittelt, alkalisiert und im Dampfstrom 
destilliert. Dabei gehen farblose, leicht bewegliche, in Mineralsauren restlos 
lésliche und durch Alkalien wieder fallbare Oltrépfchen iiber, die sich durch 
sémtliche Reaktionen als o-Amino-acetophenon kennzeichnen. Es wurde so- — 
wohl in Form der Acetylverbindung (Schmp. 75.5—76°) als auch als 
o-Oxy-acetophenon identifiziert. Letzteres zeigte den bekannten Geruch und ~ 
das charakteristische Verhalten gegen Kisenchlorid; zum Uberflu8 wurde es — 
in Form des S. 557 erwahnten Natriumsalzes isoliert. 


Ob o-Amino-acetophenon durch Hydrolyse von o-Aceto-phenylnitramin 
zugleich mit Salpetersiure gebildet wird (welche in diesem Fall, da sie nur 
eben nachweisbar ist, fiir Nitrierungs- oder Oxydationszwecke!) verbraucht 
werden mite) oder ob es erst durch Kinwirkung der Natronlauge auf die 
Diazoniumlésung entsteht, bleibe dahingestellt. 


Ich iiberzeugte mich ibrigens, daB auch bei Einwirkung 62-prozentiger 
Schwefelsiure auf Phenylnitramin unter den oben angegebenen Bedingungen 
neben o- und p-Nitranilin (sehr wenig) Anilin erzeugt wird. 


Die wiBrige Schicht W; (s. 0.) wurde mit Kohlendioxyd gesattigt, zur — 
Trockne verdampit, der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen und ~ 
dies wiederholt, bis keine organischen Stoffe mehr aufgenommen wurden. — 
Die Natur der letzteren zu ermitteln, gelang nicht. 


Resultat. Aus o-Aceto-phenylnitramin und 62-proz. Schwefel- 


saure wurden erhalten: 4 


a 


‘) Diese Nebenreaktion wiire sehr gering, aber auch die Menge des 4 
o-Amino-acetophenons ist sehr gering (s. S. 562). 1 


% Ey: “8h eticiaeiiicaine Gabesthelnlscl die von 1. und 2. und das 
on 0-Cg Hyg (CO . CHs) (NHe) By. 

4, o-Amino-acetophenon (und Acetophenon??). 

5. Wenig amorphe Saiuren. Wenig unangegriffenes a ae 
“nitramin. 


- Quantitative Angaben sind wegen zu kleinen Versuchsmafstabes 
nicht zu machen. Beim zweiten Versuch (S. 564) wurden aus 3 g 


_ Aceto-phenylnitramin 0.6—0.7 g von 1. und wenige Milligramm von 
AS erhalten’). 


Semicarbazon des 3-Nitro-2-amino-1-acetophenons, 
OzN NH, 


( » C:N. NH.CO. Nip. 
roc 


Unter den Bedingungen, unter welchen sich das Phenylhydrazon 
und das p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins unschwer 
- darstellen lassen (s. 0.), sind die entsprechenden Abkémmlinge des 
i) itro-amino-acetophenons nicht isolierbar; natiirlich soll nicht be- 
_ stritten werden, daf auch sie unter geeigneteren Umstanden zu er- 
_ halten sind. 

3 Das entsprechende Semicarbazon entsteht zwar ziemlich rasch 
schon bei gew6hnlicher Temperatur, doch entzieht sich ein erheblicher 
Teil des Nitro-amino-acetophenons der Reaktion, wenn man nur die 
_ berechnete Menge Semicarbazid anwendet. 
g 0.2 g des letzteren werden in 8 cem Hisessig gelést und eine ganz kon- 
zeutrierte, mit 8—10 Tropfen gesiittigtem Natriumacetat versetzte, wiabrige 
_ Lésung von salzsaurem Semicarbazid hinzugefiigt. Die ursprimglich gold- 
gelbe Lésung farbt sich sogleich tiefer und scheidet innerhalb 24 Stunden 
(vielleicht schon friher) kompakte, goldgelbe*) Prismen yom Schmp. 2209 ab, 
welche abgesaugt und mit etwa 30-proz. Essigsiure gewaschen werden. Aus 
dem Filtrat krystallisieren beim Anspritzen mit Wasser weitere Mengen, die 
_ indes viel niedriger und unscharf schmelzen und unverandertes Ausgangs- 


¢ ‘ “SNH NOQ3 | 
1) Dies Diazoniumsalz aus , die anderen aus 1. und 2. 


\ .C0.CHs 
-++ HNO» entstanden; letztere nicht nachweisbar, weil zum Diazotieren ver- 
_ braueht (s. S. 562). 
2) In Wirklichkeit mehr, aber es wurde viel durch Tierkohle adsorbiert. 
: 3) Bei einem Vorversuch, bei dem das Verhaltnis von Hisessig zu Wasser 
- wohl anders war, krystallisierte die gleich zu erwihnende rote Form aus. 
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material enthalten. Bei noch.maliger Behandlung ihrer eisessigsauren Lésung 
mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat steigt auch ihr Schmelzpunkt — 
auf 220°. Nach der gleichen Methode laBt sich die ncuerdings erhaltene und 
die friihere Mutterlange, nachdem die darin verbliebene Substanz mit Wasser 
ausgelallt ist, nachtriglich in reines Semicarbazon vyerwandeln, Bei der 
Wiederholung wird es sich empfehlen, yon vornherein einen betrichtlichen 
Uberschu8 von Semicarbazid zu verwenden. 

Das Semicarbazon krystallisiert aus Eisessig in den schon er- 
wahnten Formen oder bei rascherem Erkalten in hell goldgelben, seide- 
glinzenden Nadeln, die bei 223° — bereits etwas friher sinternd — 
mit roter Farbe schmelzen (Vorbad 205°). Wenn man sie von 
Zimmertemperatur an erhitzt, bemerkt man, daf sie sich bereits bei 
etwa 100° zu roéten beginnen und bei 115—120° eine bei weiterem 
Erhitzen bleibende, scharlachrote Farbe annehmen. Die Erscheinung 
beruht darauf, da® das Semicarbazon in einer gelben und einer roten 
Form existiert, die sich wechelseitig in einander iiberfiihren lassen. 
Aus erkaltendem Hisessig, der kochend leicht, bei gewohnlicher Tem- : 
peratur schwer lést, erscheint es in goldgelben, glanzenden Prismen, 
aus Alkohol, der bei Siedetemperatur ziemlich schwer, in der Kalte 
sehr schwer lost und bisweilen tibersittigte Lésungen bildet, bei lang- 
samer Abkiihlung in dunkel orangeroten, glanzenden Nadelchen, bei 
raschem Erkalten als scharlachrotes, schweres, zu Boden sinkendes 
Krystallpulver. Aus kochendem Wasser, das nur sparliche Mengen 
aufnimmt, krystallisiert es beim Abkiiblen reichlich (das Filtrat ist pur 
hellgelb) in seideglinzenden, orangeroten Nadeln oder Warzchen, denen 
6fters auch gelbe Nadeln beigemengt waren. 


Die gelben Krystalle gehen nicht nur durch Erhitzen, sondern 
auch in Beriihrung mit Wasser oder verdiinntem Alkohol in die roten — 
iiber — z. B., wenn man sie in feinpulverigem Zustand auf einem _ 
Ubrglas an der Luft ausbreitet. Die Geschwindigkeit der Umwand- 
lung hingt von aufberen Umstainden ab und ist bisweilen so grof, dab 
die aus Nisessig erhaltenen gelben Prismen beim Auswaschen mit 
Wasser erst an einigen Punkten und innerhalb weniger Minuten durch- 
weg orangerot werden. | 

Natronlauge, Soda und Ammoniak bewirken die Rétung sofort. ; 


Die gelben Krystalle verwandeln sich augenblicklich in die roten, 
wenn man sie mit Ammoniakdampfen behaucht — die roten auferst 
rasch in die gelben, wenn man sie mit LHisessig oder wasserfreier " 
Ameisensiure betupft. . 


Verdiinnte Schwefelsiure verandert die Farbe der roten Krystalle 
nicht; beim Erwarmen lésen sie sich unter Riickbildung von Aceto- 
o-nitranilin (Hydrolyse), das tibrigens nicht isoliert wurde. 


‘ 
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~ beim) i eadisthen mit iene: fallen gelbe ay Tee oder claats 
_ Nidelchen aus. Tritt das Wasser nur langsam hinzu, indem die schwefel- 
E _saure Lésung auf einem Uhrglas der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wird, 
so besteht die Abscheidung aus feinen, seideglinzenden, goldgelben 
Nadeln. Ob hier das unverinderte Pativarbaent vorliegt, war wegen 
- Substanzmangel nicht zu entscheiden. 

Zam Zweck der Analyse wurde das aus Kisessig erhaltene Praparat fein 
 gepulvert auf einem Uhrglas mit Wasser, dem zu besserer Benetzung einige 
_Tropfen Alkohol zugesetzt waren, verrieben, die alshald rot werdenden Nadeln 
so lange an der Luft belassen, bis sich ihre Farbe nicht mehr yertiefte und 
4 tiher Schwetelséure im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. H. Weil in Miinchen. 
s 6.274 mg Sbst.: 10.49 mg COs, 2.485 mg H,0. — 3.75 mg Sbst.: 
_ 0.918 cem N (19.5°, 717 mm). — 3.3 mg Shst.: 0.8325 cem N (24°, 703 mm). 
7 Cy Hi, Ns Os. Ber. C 45.57, H 4.64, N 29.54. 
Gef. » 45.58, » 4.40, » 26.32, 26.821). 


Chlorimid des Aceto-phenylnitramins, Co Hy(CO.CH;).NCI.N Os. 


0.08 g ganz reines Aceto-phenylnitramin werden in 10 ccm Eis- 
essig gelést, in 240 ccm lauwarmes Wasser gegossen, sogleich auf 0° 
abgekiihlt und so lange tropfenweis mit frischer, stark verdiinnter 
- Chlorkalklésung versetzt, bis eben deutlicher Geruch nach Chlor auf- 

tritt. Die Lésung firbt sich schon nach Zusatz der ersten 8—9 Tropfen 
- tief goldgelb, bleibt aber klar, um bei weiterem Zusatz plétzlich hell 
 citronengelbe, voluminése Krystallflocken abzuscheiden. Man saugt 
_ die dauernd auf 0° gehaltene Lésung sofort ab (hellgelbes Filtrat F), 
 wiischt mit Eiswasser, dann mit normaler Soda, bis der Ablauf aut 
_ Lackmus alkalisch reagiert, zum Schluf% wieder mit Eiswasser und 
 streicht auf Ton. Hellgoldgelbe, ganz harzireie, in Wasser sehr wenig 
 lésliche Krystalle, deren Reaktionen unmittelbar nach dem Absaugen 
(mit &uBerst geringen Substanzmengen) festgestellt wurden: 
1. Sie riechen nicht nach Chlorkalk?), weder beim Erwarmen 
fiir sich, noch mit Wasser. 

2. Kinige Kérnchen mit neutraler Jodkalium-Starkelésung ver- 

; rieben, farben diese schon nach wenigen Sekunden tief blau%). 


= Sa 


') Vergl. die FuBnote S. 560. 

2) Bei Verwendung etwas unreinen Nitramins und von etwas melir Chlor- 
- kalk fiel das Chlorimid dlig aus und muBte mit Ather extrahiert werden. 
Der mit Hiswasser, Soda usw. gereinigte Riickstand roch deutlich Chlorkalk- 
Ahnlich. 

: 3) Ich wiederholte die Reaktion in Zeitabstanden von etwa je 4 Monaten. 
_ Sie wurde immer schwacher. Nach 2 Jahren schien die Umlagerung in Chlor- 
_-xceto-nitranilin zum groBten Teil vollendct zu sein: eine kleine Probe blaute 


ne 


aa besprechenden Chlor-aceto-nitraniline umgelagert worden. 


epiden eines ganz Keihign Pease ia bringt und ein a 
tetes Jodkalium-Starkepapier vorsichtig tiber die Oberflache hingt, 
wird dieses nicht blau, dagegen tritt nach kurzer Zeit schwache, 
beim Erwirmen intensive Blauung ein, wenn die am Boden befind- 
liche Substanz mit einem Tropfen verdiinnter Salzsdure befeuch-— 
tet wird. 7 
4, Kocht man eine waBrige Suspension der Krystalle 1—1*/2 Min., — 
so entsteht eine klare Lésung, die nach dem Erkalten Jodkalium- — 
Stiirke nicht mehr bliut. Aus der abgekiihlten Lésung krystallisieren — 
goldgelbe Nadeln, die beim Erhitzen mit Wasser ein hell goldgelbes, 
wieder mit gelben Niadelchen durchsetztes Destillat (5—6 Tropfen) | 
liefern. Durch das kochende Wasser ist das Chlorimid in die unten 


5. Die alkoholische Lisung der Krystalle farbt sich auf Zusatz 
einer sehr konzentrierten, waSrigen Lésung von salzsaurem p-Phe-- 
nylendiamin nach 10—20 Sekunden griin, dann olivgriin und in 
einigen Minuten rétlichbraun. Alkoholische Dimethylanilin-Lésung _ 
farbt nicht. 4 

F (s. S. 569) wird sofort nach dem Filtrieren des Chlorimids, — 
also fast noch bei 0° ausgeithert, das Extrakt erst mit Eiswasser, 
dann bis zur alkalischen Reaktion mit normaler Soda von 0°, dann ~ 
wieder mit Kiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und — 
der Ather méglichst rasch im Schwimmexsiccator unter dauerndem 
Evakuieren in flacher Schale verdunstet, was etwa 20 Minuten be- — 
ansprucht. Der braiunlich gelbe Riickstand — zum Teil unmittelbar, 
zum Teil beim Reiben mit dem Glasstab und teilweise auch dann erst 
nach Stunden krystallinisch erstarrend — ist ein wenig harzig, riecht — 
nicht oder kaum nach Chlorkalk und blaut Jodkalium-Starke stark, — 
auch noch nach 6 Stdn., dagegen nicht mehr am andern Morgen, ,d. h. — 
nach etwa 24 Stunden. Die Umlagerung vollzieht sich also bei dem 


) 


Jodkalium-Stirke-Lésung zwar deutlich, aber nicht mehr stark und erst nach 
1—2 Minuten. Ich go® von den am Boden liegenden und trotz Verreibens — 
groBenteils ungelést bleibenden Krystillchen ab, wusch anhaftende Jodkalium-— 
lésung durch Dekantieren sehr griindlich aus und prifte den Bodensatz von 
neuem, Er war tiefer gelb als das frische Chlorimid und farbte Jodkalium-. 
Stérkelésung auch nach 24-stiindigem Stehen nicht. Der Bodensatz war also 
fret von Chlorimid und dirite zur Hauptsache aus Chlor-aceto-o-nitranilin’ 
bestanden haben (s. 8. 572). Genauere Untersuchung war mir nicht mehr 
mdoglich. ; 


en, aus Fil trat at F erha fren Priparat Gra ioend ee fatdedent: 


= 


el schneller ap beim reinen 1), 


l dang zs Aceto-phenylnitramin-chlorimids in Chlor-aceto-nitraniline, 
 CHi(CO.CHs).NCl.NO; —> CsH, Cl(CO.CHs) (NH). NO2. 


Fe _ Bei mehrfach wiederholter Darstellung des Chlorimids gelang es = 
nicht mehr, das Priaparat mit den oben (S. 569) angegebenen Kigen- ‘ee 
schaften zu erhalten; die Krystallflocken waren stirker gelb und BP 
blauten Jodkalium-Stirke-Lésung viel schwicher als das altere Praparat Raa 
_ bei den verschiedenen Versuchen in wechselndem Grad, in einem Fall a> 
garnicht. Bei kurzem Kochen mit Wasser gingen die unscharf (bei 
~ 90—105° oder noch héher) schmelzenden*) Krystalle in Lésung und 
 schieden sich beim Erkalten in gelben Nadeln aus, die als Chlor- 
aceto-o-nitranilin (s. unten) erkannt wurden. Aus dem Filtrat der 
_unscharf schmelzenden Krystallflocken krystallisierten — oft schon ~ 
_ yor Beendigung der Filtration — weitere Mengen dieser Base in fast 
einem Zustand (Schmp. 136—138°) aus. 

__-Unbeabsichtigterweise hatte sich die Umlagerung des Chlorimids 
bei diesen (1914 ausgefiihrten) Versuchen*) offenbar schon wahrend 
der Darstellung in mehr oder minder groBem Betrag vollzogen. i 
_ Zur yollstindigen Durchfiihrung des Umlagerungsprozesses ver- 
fabrt man folgendermafen: * 
Die nach obiger Vorschrift (S. 569) bei 0°, spiater meist bei 6° . 
_ dargestellten Krystallflocken*) (0.14 g aus 0.2 g Chlorimid) werden es 
. " 


= 


1) Ich stellte yergleichshalber Marz 1913 etwas Phenylnitramin - chlor- 
_imid (B. 27, 376 [1894]) dar, das sich seiner Unbestandigkeit wegen der Rei- ve 
nigung entzieht. Es wurde als dunkelbraunes, zum Teil mit Krystallchen 
_durchsetztes (in wenigen Tagen fast vollig zu gelben, glinzenden Nadeln er- es 
~ starrendes) Ol erhalten. Es roch diesmal nicht Chlorkalk-ahnlich, léste sich i 
: groBtenteils mit gelber Farbe in heifKem Wasser und krystallisierte beim Er- " 
-kalten in gelben Nadeln wieder aus. Das Chlorimid hatte sich im vorliegen- a 
den Fall offenbar schon wahrend der Aufarbeitung in Chlor-nitranilin (1. c. ; 
_§. 377) umgelagert. bh 
2) Wechselnd je nach a Temperatur der Chlorierung, die einmal bei r 
17°, dreimal bei 6°, also héher lag als bei dem Versuch S. ‘569. % 
& 3) Der §.569 beschriebene Versuch wurde (wiederholt) im Marz 1913 . 
~ ausgefiihrt. Aus dem im Text angefiihrten Grund konnte keine Analyse des 
 Chlorimids ausgefihrt werden. 

<= 4) Die sich wahrend oder bald nach der Filtration noch ausscheidenden 
- Anteile (ca. 0.02 g) vom ungefihren Schmp. 137°, fast reines Chloraceto-o- 
nitranilin (s. 0.), werden mit obigen Krystallflocken vereinigt. Das Filtrat 
 enthalt so wenig Substanz, da es vernachlassigt wurde. 


Jodkalium-Stirkepapier nicht mehr blaut und dann mit stromendem 
Dampf bekandelt, bis einige Tropfen des Destillats nach dem Diazo- 
tieren a@-Naphtholat nicht mehr réten, was sehr lange Zeit in An- 
spruch nimmt (Destillationsriickstand = R). Zuerst gehen verhiltnis- 
mivig wenig feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 138° iiber, die man 
durch rechtzeitige Filtration entfernt, dann eine klare, gelbe, zum 
SchluB farblose Fliissigkeit. Man extrahiert letztere mit Ather, 
destilliert diesen ohne zu trocknen ab, bringt den Riickstand durch 
Umlésen aus heiSem Alkohol ebenfalls auf den ungefibhren Schmp. 
137—138° und lést die vereinigten Krystalle aus kochendem Alkohol 
um. Das so erhaltene Praparat ist reines Chlor-aceto-o-nitranilin'), 


NOs 
@eenci lec: 
Cle. CO. CAs 
Es bildet (aus rasch erkaltendem Alkohol) hell orangegelbe, seide- 
gliinzende, verfilzte Nadeln vom Schmp. 142—143°. Kochender Alko- 


hol lést ziemlich leicht, kalter sehr schwer, Wasser in der Kalte 
aiiuBerst schwer, siedend erheblich leichter, Ather, Benzol und besonders 


Aceton und Chloroform schon in der Kalte leicht. Alle diese Lésungen © 


sind gelb. Die Dampffliichtigkeit ergibt sich aus der Darstellungsweise. 


Rauchende Salzsiure nimmt es, wenn auch schwer, mit. goldgelber 
Farbe auf und setzt es beim Verdiinnen mit Wasser in hellgelben 
Krystallflocken wieder ab (Hydrolyse). 


Verreibt man fein gepulvertes Chlor-aceto-o-nitranilin mit ange- 
siuertem Wasser und fiigt etwas verdiinnte Nitritlésung hinzu, so er- 
halt man nach kurzem und schwachem Erwirmen eine farblose, klare 
Diazoniumldsung, die mit «-Napbtholat sehr intensiv blaustichig rot 
(Fuchsin-abnlich) kuppelt. 

Reduziert man einige Krystillchen der Base mit Zinkstaub und 
kochender, verdiinnter Salzsiure bis zur Entfarbung, so erhalt man 


ein farbloses Filtrat, das, wenn nétig, durch Abkochen konzentriert, — 


nach dem Erkalten auf Zusatz von Eisenchlorid rot wird und sehr 
dunkle, rotbraune Flocken abscheidet — abnlich wie das oben (S. 563) 
beschriebene Reduktionsprodukt des Aceto-o-nitranilins?). 


') Vergl. S. 541, FuBnote 2. 
*) In a-Naphtholat gegossen, rétet sich das Zinkfiltrat. Abhnlich verhalt 
sich o-Nitranilin, wenn man es in obiger Weise reduziert und dann diazotiert. 


-kocht, bis eine Probe der bald klaren Lésung nach dem Erkalten — 


yse (nach Pregl) des Chlor-aceto-o-nitranilins 
(von Dr. H. Weil, Miinchen). 

ae Sbst.: 4.735 mg AgCl. , 

Ber. Cl 16.5. Gef. Cl 16.88. 


ee De Riickstand der Dampfdestillation R (s. S. 572) — auf dem 
-Wasserbad eingeengt und siedend von einer minimalen pulverigen 
_ Ausscheidung filtriert — scheidet beim Erkalten sehr geringe, zur 


--gesaugt, mit Wasser gewaschen und einmal aus kochendem Wasser 
ee So siert, bilden sie schwach gelbliche, feine, seideglinzende 
_ Niadelchen, die sich in siedendem Wasser mi®ig leicht, in kaltem 
4 auBerst schwer mit gelber Farbe lésen und in ihren Eigenschaften an 
_ p-Nitranilin erinnern. Aller Wabrscheinlichkeit nach stellen sie: 


Cl 
Aceto-chlor-p-nitranilin, paso e ore 
NOP cor CH 
~ dar. 

-Diazotiert man sie nach obiger Vorschrift (s. S. 572), so entsteht 
_é@ine farblose Diazoniumlésung, die mit a-Naphtholat ein héchst inten- 
~ sives Indigblau erzeugt. Eine kleine Probe der Krystalle gibt bei 
_ der Reduktion mit Zinkstaub und kochender verdiinnter Schwefelsaure 
eine farblose Liésung, die sich (nach dem Erkalten) auf Zusatz von 
-_wenig stark verdiinntem Eisenchlorid blau farbt; beim Kochen schlagt 
_ die Nuance unter Entwicklung sehr deutlichen Chinongeruchs in Griin 
und dann schmutziges Braunrot um. Wie man sieht, erinnert das 
 damptuniliichtige Umlagerungsprodukt des Aceto-phenylnitramin-chlor- 
-imids in auffallendster Weise an das oben (S. 564) beschriebene, eben- 
falls dampfuniliichtige Umlagerungsprodukt des Aceto-phenylnitramins, 


Ueber die Einwirkung von Natriumnitrit und Salzsdure (23 °/,) 
auf Anthranil. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Anthranil ent- 
steht in vorwiegender Menge o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin, 
E- n-NO 

Be... “OH, Unter den zahlreichen Nebenprodukten?) betindet 

CHO 

a aidh auch eine (ungereinigt) bei etwa 60° schmelzende Saure von bis- 
her unbekannter Natur. Sie krystallisiert allmahlich aus dem Wasch- 
Be: 1) Bamberger und Lublin, B. 42, 1684 [1909]; Bamberger und 
- - Fodor, ibid. 43, 3325, 3326 [1910]. 


_ Analyse nicht ausreichende Mengen fast harzireier Krystalle aus. Ab- 


Z 


wasser des Miveostrning in scidepinsaner farblosen N eel aus, abet 


in so winziger Menge, da® sie friiher nicht einmal bis zur Konstanz 
des Schmelzpunktes umkrystallisiert werden konnte. Inzwischen 
habe ich geniigend gesammelt, um feststellen zu kénnen, da® sie in 
reinem Zustande bei 69—70° schmilzt und identisch mit jener Saure 
»M« ist, die bei der Digestion des rohen o-Aldehydo-nitroso-phenyl- 
hydroxylamins mit verdiinnter Schwefelsiure neben o-Nitroso-benz- — 
aldehyd und Diazoniumsalzen aufgefunden wird’). Die Vermutung, 
daB die gleiche Siure auch aus dem ersten Filtrat*) des o-Aldehydo- 
nitroso-phenylhydroxylamins zu erhalten sei, erwies sich bei neuer- 
dings vorgenommener Untersuchung als zutreffend. Man erhalt die 
Siiure aus dem Atherextrakt »A«*), wenn man es zur Entfernung etwa 
noch vyorhandener Diazoniumsalze mit etwas Hiswasser wascht, einige 
Male mit verdiinntem Ammoniak durchschiittelt und den ammoniaka- 
lischen Auszug an der Luft verdunsten la®t. Der braune Riickstand 
wird mit ammoniakhaltigem Wasser verrieben und die von ziemlich viel 
braunem Pulver abfiltrierte Lésung mit Salzsaure gefallt (Filtrat = J). 
Der teilweise krystallinische, mit Wasser ausgewaschene, braune 
Niederschlag ist leicht zu reinigen, indem man ibn (portionenweis) in 
wenig kochendem Wasser lést, von viel braunschwarzem Harz durch 
ein NaBfilter trennt und das schwach gelbliche Filtrat jedesmal er- 
kalten ]a®t. Es setzt alsdann seideglinzende, feine, konstant bei 69—70° — 
schmelzende Nadeln ab, die an der Hand eines Vergleichspraparats 
mit obiger Saéure »M« identifiziert wurden. Unter Beriicksichtigung 
des aus dem Filtrat J durch Atherextraktion gewinnbaren Anteils 
werden aus »A« annahernd 0.08 g in fast reinem Zustande erhalten. 
Die Gesamtausbeute an rohem M aus 3g Anthranil betragt nahezu 
0.3 g*), wovon 0.09 g bei 66—69° (aus S*)), 0.15 g bei 65—67° bezw. 


') Bamberger und Fodor, l. ec. 8326, 3327, 3329, 3380. 

*) Bamberger und Lublin, B. 42, 1690, 1697 [1909]. 

3) l.c. 1699. Aus diesem »A« wurde einmal ganz wenig einer in glan- 
zenden, hellgelben, bei 130—131° (konstant?) schmelzenden Nadeln krystalli- 
sierenden Saure erhalten. A wurde mit Soda extrahiert, angesiuert und die 
harzig ausfallenden Siuren mit Dampf gebrochen destilliert. Die bei 130° 
schmelzende Saure fand sich in der zweiten Fraktion. Sie ist sehr leicht in 
heiBem Wasser léslich. I } 

*) In anderen Fallen nur 0.2—0.25 g. Leider habe ich zur Zeit der — 
1909 mit Lublin verdffentlichten Versuche (B. 42, 1676 [1909]) noch nichts y 
von diesem Umwandlungsprodukt des Anthranils gewu8t, sonst hatte ich mehr 
sammeln und es genauer untersuchen kénnen. 

‘) Bamberger und Fodor, B. 438, 3329 [1910). 
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0.08 g bei 69° “(aus »A©) schmelzen. Bei der 
haltnismaBig viel verloren. 


tiger Salzsiure entstehenden Reaktionsprodukte eine ziemlich heikle 
Operation ist, vervollstandige ich die friiher®) empfohlenen MaBregeln 
durch folgende Hinweise: 

is _ Es ist ratsam, wahrend des Turbinierens?) einen Luftstrom tiber die Ober- 
- flache der Fliissigkeit zu saugen, um die salpetrige Saure, die sowohl auf 
_ o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin‘*) als auf »M« (s. unten) zerstérend — 
Ww irkt, dem Reaktionsbereich méglichst rasch zu entziehen5). 


+ Damit das rohe Nitrosamin sehr schnell mit Natronlauge verrieben 
werden kann, bringe man es sofort mit einem Hornspatel in eine Reibschale, 
in der sich die gekihlte Lauge befindet und spritze die letzten, am Filter 
haftenden Anteile mit wenig Eiswasse? ab. Ein Teil der Lauge ist zum Auf- 
- lésen etwa am Trichter sitzender Reste zuriickzubehalten. Bei Nichtbeachtung 
- dieser unscheinbaren Dinge kommt es vor, daB sich ein Teil des Nitrosamins 
 gersetzt und alsdann nicht mehr yollstiéndig von der Lauge aufgenommen wird. 


= 


2 eS Ore, 


»M<« ist als das noch unbekannte saldenydéephenyieivemim 


: ~ >.NH.NO, 

4 |__lcHO 

erkannt worden®). Vor der Beschreibung seiner Eigenschaften ist 
noch zu erdrtern, ob es neben oder aus o- Aldehydo-nitroso-pheny|- 
hhydroxylamin entsteht. Da eine durch Wasserstoff-lonen oder salpe- 
--trige Siure bewirkte Umlagerung im Sinne der Zeichen: 


N(NO).OH NH.NO; a 
= ee Pai e 
Os Hi CHO ee OHO € 
1) 1c. S. 3330. Das atherische Extrakt von »L« habe ich diesmal mit 4 
~ Ammoniak durchgeschiittelt und aus dem mit Salzsiure angesduerten Auszug oy 


MM durch Abfiltrieren und den Rest durch Auséthern gewonnen. 

; 2) B. 42, 1690 usw. [1909]. Das Auswaschen mit Salzsiiure (S. 1690) ist 
fiir die Gewinnung von M unndtig. Ferner B. 43, 3325—8327 [1910]. 

3) B. 42, 1690 [1909]. 

; 4) ibid. 1695. 

—s-):«*Vergl. S. 549 der heutigen Mitteilung. 

6) Dasselbe entsteht in sehr geringer Menge (doch rein isolierbar) auch 
Be ‘Dei Behandlung von Anthranil mit Natriumnitrit und 20-prozentig>r Schwefel- 
- siiure bei 0°. Zugleich entsteht dabei ein krystallisierter Stoff von neutralem 
 Charakter, der yielleicht dem o-Nitroso-benzaldehyd nahesteht. 
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Pays: nicht z osgesclossen ist, wurde das Kal 
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ahs panieisiees Foden mit Aver gefallt ate die oecdaee alz— 
fraktionen nach den Angaben von Bamberger und Fodor’) mit ver- 
diinnter Schwelelsiure zersetzt®). Unter diesen Umstanden wird das 
rohe Nitrosamin, wie erinnerlich, unter Bildung von o-Nitroso-benz— 
aldehyd: - 


NO 
Non 


CHO 


NO *) 
~~CHO 


Ce Hire > Ce Hy 


zerstért und gleichzeitig (neben Diazoniumsalzen) o-Aldehydo-phenyl- — 
nitramin (Siure »M«) erhalten. Der Beweis, daB das letztere neben — 
nicht aber aus — 0-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin erzeugt wird, — 
konnte leider nicht sicher erbracht werden. Welche von den verscbie- 
denen Fraktionen des Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin-Kaliums _ 
auch verwendet wurde, stets lief sich, in mehr oder minder grofem 
Betrag, neben dem aus dem Nitrosamin stammenden o-Nitrosobenz- _ 
aldehyd auch o0-Aldehydo-phenylnitramin isolieren. Gleichwohl ver- — 
mute®) ich, daf dies bereits in dem aus Anthranil und salpetriger 
Saiure erhaltenen »Roh-Nitrosamin« praformiert ist und der Nachweis 
dieser Tatsache nur an der Schwierigkeit scheitert, die beiden Isomeren: | 
Cs 1,7 N(NO).OH _-NH.NO, 
~CHO ~~CHO 
_ beaw. ihre Kaliumsalze") scharf von einander zu trennen. Die Menge 
des o-Aldehydo-phenylnitramins scheint besonders erheblich, wenn — 
rohes, nicht tiber das Kaliumsalz gereinigtes Nitrosamin der Zersetzung 
mit Schwefelsiure unterworfen wird. Um die Reinheit der einzelnen 


iv 


und Ce Hix 


_ ') Bamberger und Lublin, B. 42, 1691 [1909]. Zur Umwandlung in 
e. das Kaliumsalz filtriere man die alkoholische Lésung nicht durch ein Falten- 
Tuas filterchen, sondern sauge sie so rasch als*méglich ab, da sonst teilweise ¥ 


Zersetzung eintreten kann, Die Ausbeute an rohem Kaliumsalz inklusive der _ 
aus der alkoholischen Mutterlauge mit Ather gefallten Teile schwankte zwischen _ 
a 2 und 2.5 g (Durchschnitt 2.3 ¢) aus 3 g Anthranil. ( 
2) B. 48, 3326 [1910]. 5 
a= a) Wobei die Entstehung von etwas HNO, (mit eingehiingtem Jodkalium- 

: Stiirke-Papier nachweisbar) unvermeidlich ist. Par 
- *) Bei gewissen Isonitraminen wird die Gruppe (N20, H) als (HNO) 3 ab- 

¥ gespalten. Siehe Cusmano, C. 1918, IT, 501. . 
°) Ich spreche diese Vermutung mit gri/stem Vorbehalt aus. 


8) Obwohl sich Ce Hy- NE. NO, leicht in alkoholischem Kali lést. 


: —* cae oe ; - 
ionen!) zu kontrollieren, wurde jedesmal eine Probe 
; en Lésung mit Metaphosphorsaure gelallt und der Schmelz- 
_ punkt der ausgeschiedenen Saure bestimmt. Die Zahlen schwankten 
4 zwischen 48.5° und 54—55°*) — wohl ein Zeichen, da dem rohen, 
-vestlos in Alkalien und Ammoniak léslichen o-Aldehydo-nitroso- 
phenylhydroxylamin von vornherein etwas o-Aldehydo-phenylnitramin 
_ beigemengt ist. Mischt man die reinsten, d.h. am hiaufigsten iiber 
_ das Kaliumsalz gereinigten Priparate des Nitrosamins mit reinem 
_ o-Aldebydo-phenylnitramin, so betrigt die Schmelzpunktsdepression 
nur einige Grade. Ein Mittel zum Nachweis geringer Mengen Nitramin 
- im Nitrosamin war leider nicht zu finden; das Umgekehrte bietet 
- Amittels der Ather-Hisen-Reaktion) keine Schwierigkeiten. 


Der Charakteristik des o-Aldehydo-phenylnitramins sei noch die Bemer- 


kung vorausgeschickt, daB sich bei der Einwirkung von Nitrit und 23-pro- 
 gentiger Salzsiure auf Anthranil noch ein bisher unerwahntes Nebenprodukt 
_ bildet, dessen Untersuchung aus Mangel an Material unterbleiben muBte. Man 
_ erhalt es, wenn man das alkoholische Filtrat des rohen Aldehydo-nitroso- 
- phenylhydroxylamin-Kaliums*) mit Ather fallt, absaugt und die Mutterlauge 
im Vakuum abdestilliert. Der mit etwas absolutem Alkohol gewaschene, rot- 
_ lichbraune Riickstand gibt beim Verreiben mit verdiinnter Natronlauge an 
"diese eine Siiure, ab, die beim Ansiuern der zuvor filtrierten Lésung in amorphen, 
-schmutzig-braunen Flocken wieder ausfillt. Der in der Lauge unldsliche Teil 
 — 0.28 g aus 16.3 g Anthranil (viermal je 3 g, einmal 4.3 g) — schmilzt 
direkt bei 106—107°, nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 108 


~ —109°*4) (0.18 g) zu einer braunen Fiissigkeit, krystallisiert aus Wasser in- 


 feinen, seideglanzenden, verfilzten, fast) farblosen Nadeln und lést sich weder 
dn Mineralsiuren, noch in Atzlaugen. In-kochendem Alkohol ist er leicht, in 
 kaltem schwer, in Wasser selbst bei Siedetemperatur schwer léslich. Salz- 
—saures p-Nitro-phenylhydrazin fallt aus einer wiibrigen Losung ein hellorange- 


a - 3) Das rohe Kaliumsalz (B. 42, 1691 [1909]) beginnt sich in der Regel 
schon nach wenigen Tagen etwas zu veraindern; das wiederholt aus Alkobol 
_ amkrystallisierte blieb wochenlang (auBerlich) gleich aussehend. In einem 
 Falle wurden bei der Zersetzung des rohen Kaliumsalzes mit Schwelelsaure 
~ auBer o-Nitroso-benzaldehyd und o-Aldehydo-phenylnitramin auch die zugleich 
 entstehenden Diazoniumsalze (B. 43, 8330 (1910]) in Form des Azofarbstofts 

-‘eaw. des Oxynaphthyl-oxyindazols (1. c.) isoliert. Die beste Ausbeute an 
_ 9-Nitroso-benzaldehyd betrug 0.41 g (Schmp. 109°) aus 1.75 g Kaliumsalz. 

. 2) Bamberger und Lublin haben (B. 42, 1692 [1909]) den Schmelz- 
 punkt zu 52.5° angegeben; die ganz reine Siure diirfte einige Grad héher 


_ schmelzen. 

8) B, 42, 1691 [1909]. 

B *) Wegen Substanzmangel nicht bis zur Konstanz des Schmelzpunktes 
a amkrystallisiert. 

- 2 5) Wenn rein, wohl ganz farblosen. 
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bis goldgelbes Hydrazon, das auf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge nur zum 
geringen Teil, bei nachfolgendem Zusatz von Alkohol leicht und vollstindig ba 
mit tief violettroter, fuchsinahnlicher Farbe in Lésung geht. Die wiaBrige 
Lisung dieses Nebenprodukts riecht beim Kochen nicht stechend. Dadurch 
und auch im abrigen unterscheidet es sich von dem (nicht sehr viel héher 
schmelzenden) o-Nitroso-benzaldehyd. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siure scheint es sich in eine Séure umzuwandeln. 


™.NH.NO, 
- - ) i | 
o-Aldehydo-phenylnitramin, festicaad 


Diese Saure ist so schwer zugianglich, da sich ihre Untersuchung 
auf ein sehr bescheidenes Maf beschranken mufite. 

Zur Reinigung des yom o-Nitroso-benzaldehyd mit verdiinnter 
Sodalésung getrennten Rohprodukts') empfiehlt es sich?) — voraus- 
gesetzt, daB nicht zu geringe (Quantitaten (mindestens 0.1 g) zur Ver- 


fiigung stehen —, seine ammoniakalische Lésung stufenweise erst — 


mit ™/2-, dann mit 2n-Salzsiure zu fallen; die Verunreinigungen be- 
finden sich in den ersten Niederschlagen. Zum Umkrystallisieren 
kleiner Mengen (6—8 mg) verwendete ich kochendes Wasser oder | 
Tetrachlorkohlenstoff. Auch Anspritzen der Acetonlésung mit Wasser 
oder der itherischen Lisung mit Gasolin erwies sich als zweckmaBig. © 


o-Aldehydo-phenylnitramin krystallisiert aus erkaltendem 
Wasser in farblosen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 69—70°. 
Es lést sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und besonders 
Aceton; leicht in kochendem, schwer in kaltem Wasser; schwer in 
Gasolin; leicht in siedendem, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich letzterer oder kochendes Wasser *) 
oder sehr wenig hei®er Alkohol. 

Natronlauge, Ammoniak und Sodalésung nehmen das Nitramin 
unschwer auf. Seine warige Lisung rétet Lackmus und wird weder ~ 
durch Kisenchlorid gefarbt, noch reduziert sie Fehlingsches Reagens. 
Silbernitrat fallt aus der zuvor neutralisierten Lésung ein weibes Salz. 

Das Praparat ist jabrelang (im Dunkeln) haltbar. 


Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. Potschiwauscheg. 
5.45 mg Sbst.: 10.12 mg COs, 1.8 mg HO. — 3.16 mg Sbst.: 0.485 cem 
N (18°, 712 mm). — 7.73 mg Sbst.: 1.166 cem N (18°, 712 mm). 
C;H¢N2O3. Ber. C 50.61, H 3.60, N 16.86. 
Gef. » 50.64, » 3.69, » 16.87, 16.77. 


1) B. 48, 3327, 3329 [1910]. 
*) Das gilt speziell fiir die unreinen Anteile aus »L« 5, S. 571, Note 3. 
3) Siehe die Einschrinkung oben im Text. 


~ hydo-phenyloitramin (wenigstens zum Teil) unzersetzt, wenn auch 
_ schwer, mit Wasserdampf fliichtig. Kocht man seine wafrige Lisung 
1—l1'/, Minuten im Reagensglas, so erhalt man, ohne da’ Geruch 
_ nach Salicylaldehyd oder Gelbfarbung eintritt, ein farbloses Destillat 
me (7—8 Tropfen), das alle unten fiir die Siéiure angegebenen, charak- 
 teristischen Reaktionen zeigt; die Hauptmenge krystallisiert aus der 
_ riickstindigen Lésung unverandert aus. 


3 Reaktionen des o-Aldehydo-phenylnitramins’). 


4 1. Fiigt man zur wifrigen Lisung salzsaures p-Nitro-phenyl- 
hydrazin, so scheidet sich sofort in reichlicher Menge ein krystal- 
linisches, schwefelarsen-gelbes Hydrazon aus, das auf Zusatz eines 
Tropfens verdtnnter Atzlauge mit blaustichig-roter, intensiver Farbe 
in Lisung geht und beim Ansauern in gelben Krystallflocken wieder 
ausfallt. Bei sehr geringer Konzentration tritt nur eine Triibung 
ein, die sich erst beim Stehen, schneller beim Erwarmen zusammen- 
ballt. 

: Suspendiert man das frisch gefillte, noch filterfeuchte Nitro-pheny]- 

~ hydrazon in etwas Wasser und fiigt einige Tropfen doppeltnormaler 

- Soda hinzu, so lést es sich zum Teil mit orangeroter Farbe auf, die 

sich beim Erhitzen zu Dunkelrot vertieft. Beim Abkiihlen hellt sich 

die Lésung wieder zu Orange auf und beim Reiben erscheinen glan- 
zende, unter dem Mikroskop als goldgelbe Nadeln erkennbare Kry- 
 stiillchen. Die Erscheinungen sind also ganz abnlich den beim p-Nitro- 
phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins (S. 560) beschriebenen. 


Konzentrierte Schwefelsiure lost das (ungereinigte) p-Nitro- phenyl- 
- hydrazon mit tiefroter Farbe. 


Phenylhydrazin-chlorhydrat fallt aus der wabrigen Losung des 
o-Aldehydo-phenylnitramins hell schwefelgelbe Krystallflocken, die sich 
in konzentrierter Schwefelsiure mit indigblauer Farbe lésen; beim 
-  Verdiinnen mit Wasser wird diese Lésung gelb und erfiillt sich mit 
~ braunen Flocken. Atzalkalisches Wasser list das Phenylhydrazon 
sehr leicht farblos auf; beim Ansduern [allt es wieder in gelben 

Krystallflocken aus (vergl. S. 559 das sich gleichartig verhaltende 
Phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins). 


* 


1) Uber den Versuchsmafstab vergl. die Fufinote 3S. 555, ferner Fufnote 3 
anf S, 543 und Note 4 auf S. 574. 
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Ait ey versetzte Lésung wird schon nach kurzem Kochen (15—20 a i 


_ Abspaltung von salpetriger Saéure bedingt (vergl. S. 555). 


Die wiBrige, mit Silberoirae ad oe und einigen Trop 


schwarz, Durch dieses Reduktionsvermégen unterscheidet sich das — 
Aldehydo-phenylnitramin vom Aceto-phenylnitramin (vergl. S. 555). 
3. Ganz wenig Zinkstaub erzeugt in der eisessigsauren, etwas 
«-Naphthylamin enthaltenden Lésung sebr bald ein tiefes Violett (em- 
pfindliche Reaktion). 
Bei dem (ohne Zink) ausgefiihrten Blindversuch tritt auch nach | 
20 Stunden keine Verinderung ein; die Farbung ist also nicht durch 


4, Die Reduktion des Aldehydo-phenylnitramins zum Diazonium- 
salz des o-Amino-benzaldehyds bezw. die Umwandlung des letzteren 
in Salicylaldehyd la8t sich hiibsch beobachten, wenn man die waBrige 
Lésung des Nitramins nach Zusatz von etwas Metaphosphorsiure oder 
verdiinnter Essigsiure') mit wenigen Tropfen einprozentiger Nitrit- 
lésung diazotiert. Nach kurzem und schwachem Erwiarmen tritt, 
wenn man eine Probe in «-Naphtholat giefit, das fiir diazotierten o- 
Amino-benzaldehyd charakteristische, auferst tiefe, bald verblassende 
Rot auf. Kocht man den Rest der Lésung, so erhalt man ein farb- — 
loses Destillat, das rein und stark nach Salicylaldehyd riecht und 
dessen Hisenreaktion in typischer Weise zeigt. Bei Verwendung von 
relativ viel (7—8 mg) Nitramin ist das Destillat mit farblosen OLS 
trépfchen des genannten Aldehyds durchsetzt. 


5. Die Reduktion des Nitramins zum Diazoniumsalz des o-Amino- 
benzaldehyds kann auch durch Zinkstaub bewirkt werden: schiittelt 
man die gesattigte, mit etwas Essigs’ure angesduerte Liésung des 
Aldehydo-phenylnitramins 1/2—*/, Min. mit ganz wenig Zinkstaub und 
giefit die filtrierte Lésung sofort in soviel alkalische a-Naphtholat- 
lésung, da alles Zinkbydroxyd verschwindet, so tritt ein sehr deut- 
liches, bald verblassendes Rot auf. 


1) Nimmt man statt dieser Siure verdiinnte Schwefelsiure, die zugleich 
umlagernd wirkt (vergl. $.581), so wird die Erscheinung in ganz abnlicher — 
Weise getriibt, wie dies 8.555 und 556 unter 3. bei den Reaktionen des 
Aceto-phenylnitramins geschildert ist. Der einzige Unterschied besteht darin 
daS im vorliegenden Fall die (nicht intensive) Kupplungsfarbe des intermediiir 
erzeugten Farbstoffs verblafit, was bei dem zitierten Aceto-phenylnitramin-— 
Versuch selbstredend nicht der Fall ist. Erwarmt man CgH;.NH.NO» schwach — 
mit verdiinnter Schwefelsiure und gieSt dann die gelbe Losung in a-Naphtholat, — 
so tritt intensives Violettrot auf — ganz ahnlich wie bei diazotiertem Nitra-_ 
nilin, sieche B. 26, 490 [1893]. 


3 ; 
SNH. NOs eae ees 53 figs ax ay 
exo pCHO NO, ine, CHO 

: le Bile Ill. 

é Eine reichliche Federmesserspitze wird im Reagensrohr mit Wasser 

und einigen Tropfen doppelt normaler Schwefelsiure unter stetiger 

_ Erneuerung des iibergehenden Wassers so lange am Mikrokiihler ge- 

_ kocht, bis das Destillat farblos ist und nach dem Diazotieren mit «- 

: _ Naphtholat nicht mehr kuppelt. Das (etwas Salicylaldehyd enthaltende) 

 goldgelbe Destillat wird ausgeithert, das Extrakt zur Trockne gebracht 

und der Riickstand aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Man 
 erhilt in winziger Menge goldgelbe Nadeln, die vermutlich als Alde- 


$ und fuferst verdiinnter Nitritlbsung kurze Zeit schwach erwarmt, 
_ ergeben sie eine farblose Diazoniumlésung, die mit @-Naphtholat eine 


_ intensive violette, auBerst rasch in Rotbraun iibergehende Farbung | 


- erzeugt. 

. Der Riickstand der Dampidestillation, kochend von einigen braunen 
r | Flocken abfiltriert, ist hell citronengelb und triibt sich beim Erkalten. 
- Wabrscheinlich enthilt er Aldehydo-p-nitranilin (III.). Durch kurzes und 
-schwaches Erwirmen mit einigen Tropfen 1-proz. Nitritlésung bis zur 
_Farblosigkeit diazotiert und in &-Naphbtholat gegossen, gibt er ein 
dunkles Blau'), das du®erst rasch tiber eine lackmusartige Zwischen- 
farbe in Gelbbraun iibergeht. Vermutlich entsteht ein Azofarbstoff 


7 >. Ne. Cro He (OH) 
* NO... J.cHO 

> der sich von selbst zu einem nitrierten Oxynaphthyl-/z-C-oxyindazol 
 umlagert°). 


Einwirkung von Chlorkalk auf o-Aldehydo-phenylnitramin. 
NCI.NOz ,, 

CoH OHO 2) 

Zur wiBrigen, auf 0° abgekiihlten und mit etwas 10-proz. Essig- 

sure angesduerten Lésung des Nitramins (etwa 4—5 mg) wird tropfen- 

eis frische, sehr verdiinnte Chlorkalklésung hinzugesetzt. Fast sofort 


~_-2) Da ich nur mit Spuren nicht bis zur Konstanz des Schmelzpunktes ge- 
- reinigter Krystallehen arbeiten konnte, sind die Angaben ther die Parbungen 
_ mit Vorbehalt wiedergegeben. 

E 2) Vergl. E. Bamberger und Jarl Lublin, B. 42, 1693 op) 
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hydo-o-nitranilin (II.) anzusprecher™ sind. Mit salzsiurebaltigem Wasser | 


is Paeeksser gewaschen, mit Childeaaleiumn cia die Atheridaut 
zum gréBten Teil abdestilliert, auf zwei Reagensgliser (a und b) ver 
teilt und in diesen vyélig verdunstet. Reaktion der Si 
Riickstinde: iva 

a) Mit etwas Wasser gut verrieben und mit neutraler Jodkalium-— 
Starkelésung versetzt: fast sofort tiefe Blauung. 

b) Mit Wasser eine Minute gekocht: goldgelbe, fast klare Lésung, — 
beim Abkiiblen starke Triibung. Jodkalium-Stirke-Lésung erzeugt keine 
i):  Bilsuung. 


Die Erscheinungen sind den beim o-Aceto-phenylnitramin beschrie-— 
- __ benen (S. 569—573) so abnlich, dafi die Reaktion aller Wahrschein- 
--- lichkeit nach bei beiden Nitraminen analog verlauft. Man wird an- 
- nehmen diirfen, daB im vorliegenden Fall ein Chlorimid obiger For- — 
mel entsteht, welches durch kochendes Wasser in gechlorten Nitro-— 


® © .@ <5 
amino-benzaldehyd, CsH2:Cl(NO2)(NH2).CHO und wohl auch etwas — 


(5) (2) (1) . 
Ce He Cl(NO2)(NH2).CHO umgelagert wird. 
- Ziirich, Analyt.-chem. Lab. der Techn. Hochschule. 


69. Arthur Rosenheim und Telemach Triantaphyllides'): — 
Uber Salze komplexer Metall-pyrophosphatosauren, 


(Kingegangen am 25. Marz 1915.) 


Uber die Neigung der verschiedenen Modifikationen der Phosphor- 
siure, mit Metallen komplexe Metallphosphatosiiuren zu bilden, liegen 
: in der ilteren Literatur vielfach zerstreute Einzelbeobachtungen vor, 

ohne da® es bis in die neuere Zeit hinein versucht wurde, diese Ver- 
bindungen systematisch zu untersuchen. Uber die Polymerie und — 

'S Selbstkomplexbildung der Metaphosphorsiuren ist vielfach gearbeitet © 
ia worden, und es diirfte kaum zweifelhaft sein, da viele Metallmeta- 
- phosphate komplexe Metallmetaphosphato- reek enthalten. Das 
: x eigenartige Verhalten des Hisenorthophosphats diente R. F. Wein- 


a 7 


i 
') Vergl. T. Triantaphyllides: Uber Metallpyrophosphatosalze und dig 
Konstitution der Pyrophosphorsiiure. Inaug.-Dissert. Berlin 1915. ~ 


: -all- Pipewh Sesiices in wibrigen Euaaeiek von riainncthg a 
Pp hosphat leicht léslich sind und Persoz®) stellte spiiter fest, da® in 
diesen Lésungen viele der sonst tiblichen Reaktionen der Metalle aus- 

bleiben. H. Rose‘) bestitigte dies, indem er fand, daB aus solchen 

ungen weder Mangan noch Utieniniadl dare Ammoniak oder 

A Ammoniumsulfid gefallt werden. Im Anschlu8 an die Abhandlung 
yon Persoz, die zahlreiche geistvolle Betrachtungen iiber die heute = 
durch Komplexbildung erklirbaren Erscheinungen enthiilt, suchte 
Fleitmann und Henneberg®) sowie gleichzeitig Baer) Doppel- 
‘salze der Pyrophosphorsiiure zu isolieren. Erstere erhielten eine 
 Reihe von Kupfer-natrium-pyrophosphaten, deren Analysen jedenfalls 
einer erneuten Priifung bediirfen. M. Pahl‘) versuchte Doppelpyro- 
phosphate des Mangans, Zinks, Lisens, Kupfers und Cadmiums dar- 
austellen, erhielt aber ebenfalls keine sicher charakterisierten Ver- 
_ bindungen. 

; Christensen‘) beschrieb im Jahre 1883 ein Natriumpyrophos- 
phat-Doppelsalz des dreiwertigen Mangans und erhielt damit, wie 
die folgende Untersuchung zeigt, in fester Form die erste Verbindung, 

die unzweifelhaft als Salz einer komplexen Metallpyrophosphatosiure 

anzusehen ist. In neuerer Zeit endlich hat Pascal®) die Liésungen 

der Pyrophosphate des zwei- und dreiwertigen Eisens in Natrium- 

pyrophosphat, deren anormales Verhalten schon Persoz beobachtet on 
hatte, sehr eingehend untersucht. Er hat dabei die Verbindungen feel 
Nas[Fe2(P207);] und Nas[Fes(P207)3],9Hs:O in fester Form isoliert. 7 
Im Folgenden wurden die Doppelpyrophosphate dreiwertiger i. 
‘Elemente, die besonders zu Bildungen komplexer Metallpyrophosphato- 4 
 siiuren neigen, wie sich bei einer Untersuchung der Pyrophosphor- Be 
 siiure zeigte, eingehender studiert. 


‘ Mangan-pyrophosphate (Mn), ‘ = 
Das Natriumsalz, das schon Christensen beschrieben hat, - Z 
-erhilt man durch lJangsames Hintragen einer Lésung von MnzQ3 in Pie 
eisgekiihlter konzentrierter Salzsiure in eine kaltgesiittigte Lésung 4 


¢ 


. i 
1) Z, a, Ch. 84, 340 [1914]. 2) Schweiggers Jahrb. 58, 123 (1880), ; 
~. 3) A, ch. [3] 20 [1847]. 4) Pogg. Ann. 76, 18 [1849]. 3 
4) A. 65, 387 [1848]. °) Pogg. Ann: 75, 152 [1848]. ; : 
1) Bl, 19, 115 [1873]. _ 9) J. pr. [2] 28, 24 [1883]}. ath ee 

9) A. ch, [8] 16, 359 [1909]. | ae it ; 


~ yon ‘NaPs Or. Peder ait aliens ‘Tropfen’ en der Manganlésun; 


_ niederer Temperatur erst ein blaBviolettes, mikrokrystallinisches Pulver, 


ee 


einen violetten, flockigen Niederschlag von Staveatippeaneete 
sich mit tiefvioletter Farbe wieder lést. Aus der gesattigten Lauge a 
scheidet sich bald ein mikrokrystallinischer Niederschlag aus, der aus 
blaBroten, kleinen Oktaedern besteht und dessen Menge durch Zusatz — 
von Natriumacetatlésung stark vermehrt wird. Die Verbindung ist 
in kaltem Wasser fast unldslich und wird durch siedendes Wasser — 
unter Abscheidung von Mn203 zersetzt. Die Analyse?) ergab in ~ 
Ubereinstimmung mit Christensen die Formel 


Na[Mo P, 07], 5H20 
Ber. Na 6 73, Mn 16.08, P20; 50.81, } H2O 26.32. 
Gef. » 6.82, 6.73, » 16.17, 15.99, » 50.67, 51.09, » 26.34, 26.19. 
- Zur Darstellung des Kaliumsalzes verwendet man eine Lésung — 
von K,P;0O;. Hierbei erhalt man bei analoger Arbeitsweise bei 


das unter 10° durchaus luftbestandig ist, iber dieser Temperatur aber 
Wasser abgibt und die hellrote Farbe des Natriumsalzes annimmt. — 
Es liegen bier zwei verschiedene Hydrate vor. Das violette Salz ist , 
ein 5-Hydrat 


K[MnP, 0;], 5H:O0 f 
Ber. K 10.93, Mn 15.86, P,Q; 48.58, H,O 25.18. 4 
Gef. » 10.88, 10.48, » 15.22, 15.19, » 49.10, 48.75, >» 25.80. 
Das rote Salz ist ein 3-Hydrat. - 
K[Mno P, O;], 3 H20 
Ber. K 12.16, Mn 17.07, P, 0; 54.01, H2O 16.76. 
Gef. » 11.80, 11.98, » 16.84, 16.86, » 53.92, 53.72, » 17.48. 

Das entsprechende Ammoniumsalz, aus einer Lésung von | 
(NH,)« P20; erhalten, ist ein hellviolettes Krystallpulver. Wesentlich — 
unbestandiger als das Kalium- und Natriumsalz wird es schon caren 
kaltes Wasser unter Abscheidung von Mn2Qz3 zersetzt. 


NHg [Mn P, Or], 8 H2O 


Ber. NH, 5.99, Mo 18.27, P20; 57.79, H20 17.95. 
Gef. » 5,96, 6.03, » 18,21, 18.12, » 57.88, 57.57, » 18.12. 


") Die Substanz wurde durch Erhitzen mit wenig konzentrierter Schwefel- 
sdure zersetzt, wobei die Pyrophosphorsiure in Orthophosphorsaure there 
fihrt wird. Die Lésung dieses Aufschlusses in Wasser wurde mit Ammoniak — 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und dann unter Erhitzen durch 
Ammoniumpersulfat Mangandioxyd gefallt. In einem Teile des Filtrats wurde — 
die Phosphorséure durch Magnesiamischung gefillt, aus einem andern Teile 
durch alkalifreies Bariumoxydhydrat entfernt und nach Ausfallung des tber-— 
schissigen Bariums durch Scliwefelsiiare das Alkali bestimmt. 


Pa man das Ammoniumsalz in einer 10-prozentigen 
rnitratlésung, so tritt bei gewéhnlicher Temperatur keine Ab- 
eidung von Mn: Qs ein. Vielmehr geht die Violettfiirbung in eine 
osalarbung des Niederschlages iiber und derselbe besteht nach 5—6- 
tiindigem Schiitteln aus einem einheitlichen Silbersalz, das kugelige 
ggregate von mikroskopischen Nadeln bildet. Die Analyse des luft- 
ocknen Praparates ergab die Formel 

< Ag[MnP; Or], 3 He oO. 


Ber. Ag 27.61, Mn 14.07, P20; 44.51, H,O 13.82. 
- Gef, f> 27.82, 27.55, » 14.10, 13.91, » 44.05, 44.23 > » 14.08. 


ed. 
t 


-_ Ebenso wurde durch Behandlung des Ammoniumsalzes mit einer 
(10-prozentigen Bariumchbloridlésung ein Bariumsalz als mikrokry- 
 stallinisches rosa Pulver erhalten. ~ 


Ba[MnP; 07}, 5 Ha 0. 


Ber. Ba 20.05, Mn 16.05, P2Or 50.77, H.O 13.13. 
Gef. » 19.98, 19.98, » 16.06, 15.98, » 50.58, 50.78, » 13.88. 


Zz 
iy Die Bildung dieser Salze und ihre Eigenschaften zeigen, dafs sie 
a -unzweilelhait als Salze einer komplexen Manganipyrophosphorsaure 


mu betrachten sind. Der physikalische Nachweis der Komplexitat des 


- bindungen allerdings nicht fiihren. 


a. Chrom-pyrophosphate, (Cr!!!), 
; Tragt man in eine konzentrierte, waBrige Lésung von Nay P20; 
bei gewohnlicher Temperatur eine konzentrierte Chromchloridlésung 
ein, so fallt erst ein amorpber, hellgriiner Niederschlag vom Chrom- 
_ pyrophosphat aus, der sich beim Umriihren wieder lést. Aus der 
~ gesittigten Lésung krystallisieren graublaue, mikrokrystallinische 
- Tafeln, die zuerst luftbestindig, nach einigen Tagen in ein hellgriines, 

mikrokrystallinisches Pulver tibergehen. Die Analysen’) der Verbin- 
dungen ergaben, da das graublaue Salz ein 8-Hydrat ist. 


1) Zur Bestimmung des Chroms wurden die Verbindungen. durch Kochen 
mit Alkali und Wasserstolfperoxyd zu Chromat oxydiert und nach Zer- 
_ stérung des iiberschiissigen Peroxyds das Chromat jodometrisch titriert. 
_ Phosphorsiiure wurde nach Hydrolysierung der Pyrophosphorsiure durch 
Sochen in Salpetersdure-Lisung durch Molybdanmischung gefillt und als 
-Magnesiumpyrophosphat zur Wiigung gebracht. Zur Alkalibestimmung wurde 
~ Chrom und Pyrophosphorsiure durch Behandlung mit alkalifreiem Barium- 
 oxydhydrat entfernt. 


Anions in Lésungen lieB sich bei der geringen Léslichkeit der Ver-— 
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Na[CrP2 O;], 8 He O. 

Ber. Na 5.86, Cr 13.26, P20, 44.24, _ E20 36.64. 

Gef, » .5.62, 5.69, » 13.86, 13.30, » 48.98, 44.38, » 36.74. 

Die griine Verbindung ist ein 5-Hydrat. 

Na[CrP2 0;], 5 H2 0. 

Ber. Na 6.80, Cr 15.27; P,07 51.31, H2.O 26.58. 

Gef. » 6.66, 6.74, » 15.43, 15.32, » 50.88, 51.16, » 26.32. 

Das entsprechende Kaliumsalz wurde aus einer Lésung von 
K,P, 0; als hellgriines mikrokrystallinisches Pulver erhalten. 

K[CrP2 O;], 5 He ye 

Ber, K 11.02, Cr 14.67, P2O7 48.96; H20 25.35. 

Gef. >» 10.89, 10.78, » 14.59, 14.63, » 48.76, 48.70, » 25.67. 

Das Ammoniumsalz besteht aus graublauen, schénen, mikro- 
skopischen Saulen. ; 

NH; [CrP O;], 6 He O. 

Ber. NH, 5.12, Cr 14.80, P20; 49.40, H,O 30.67. 

Gef, » 5.32, 5.35, » 14.98, 14.78, » 49.38, 49.17, » 30.59. 

Alle diese Verbindungen sind ebenso wie die entsprechenden 
Salze des dreiwertigen Mangans in kaltem Wasser wenig léslich; in 
siedendem Wasser tritt unter Abscheidung von basischen Chrompyro- 
phosphaten Zersetzung ein. Sie sind, wie sowohl aus der Formel wie 
aus dem Verhalten hervorgeht, unzweifelhait Salze einer komplexen 
Chrom-pyrophosphorsaure, H[CrP20;]. Das komplexe Anion ist 
aber gegen hydrolytische Einfliisse wesentlich emplindlicher wie das 
entsprechende manganhaltige Anion: versucht man die Alkaliverbindung 
mit Metallsalzlosungen, z. B. Bariumchlorid- oder Silbernitratlésung, 
umzusetzen, so fallen allmahlich die Metallpyrophosphate aus und das 
Chrom geht in Liésung, 

Die Léslichkeit von Aluminium-pyrophosphat in Alkali- 
pyrophosphatlésungen hat, wie oben angeliihrt, schon H. Rose beob- 
achtet, der auch feststellte, das in diesen Lésungen die Ionenreaktionen 
des Aluminiums ausbleiben. Es gelang auch uns nicht, die in den 
Lésungen vorhandenen Komplexverbindungen in krystallisierter Form 
zu isolieren. Die mit Aluminiumpyrophosphat abgesattigten, sehr 
aluminiumreichen Lésungen ergaben beim Einengen sirupése Riick- 
stande und schieden beim Umsetzen mit Metallsalzlésungen aluminium- 
freie Metallpyrophosphate ab. 


HEisen-pyrophosphate (Fell), £ 
Frisch gefalltes Ferripyrophosphat lést sich den Angaben Pascals 
entsprechend in gré®eren Mengen in einer Lésung von Nag Po O; bei 


a Fee ~ 
nen rotlic hgelb bane 5 Laug ae sche iden sie baal > 
hr geri inge Mengen eines rétlichgrauen. Krystallpulvers aus, 

usbeute sich durch Zusatz von Natriumchlorid etwas ver- 
be sern laBt. Lie8 man die Lauge im Vakuum fiber Schwelelsiure — 
-eindunsten, so schieden sich gréBere Mengen grauweifer mikrokrystal- 
a inischer Krusten ab. Alle diese Verbindungen enthalten, wie schon 
d die friiheren Beobachter festgestellt hatten, das Eisen komplex ge- 
_ bunden: es wird durch Ammoniak nicht gefillt. Andererseits werden | 
sie durch Wasser sehr schnell unter Abscheidung von Eisenpyrophos- 
_ phat zersetzt, und kénnen deshalb nicht umkrystallisiert werden. 


= Pascal’) findet bei der Analyse der rétlich grauen Krystalle 
Werte, die — allerdings nur annihernd — auf die Formel 
~ Nag Fe: (P207);,9H2O stimmen. Wir erhielten bei der Analyse zweier 
_ yerschiedener Darstellungen sehr abweichende Zahlen. 


Nag Fe: (Pe O7)s, 9 He O. 


‘ 


Berechnet pee see . 

yon Paseal Ihe WES 
Na 14.78 — 14.06 14.58 
Fe 11.96 12.48 15.55 15.06 
P20, 55.91 57.65 4A OSS DL 
H,0 i bejes et 17.80 ports TF 


Drei verschiedene Darstellungen der grauweifen Krystallkrusten, 
a die in luittrocknem Zustande analysiert wurden, ergaben unter ein- 
ander leidlich iibereinstimmende ns die annithernd zu folgender 
aa: ?ormel fiihren wirden: 


Nag Fea (P2 O7)s, 28H, 0. 


Berechnet ee kes IL. 
Na 10.32 12.28 12.36 12.80 a5 
= Fe 12.57 13.12 12.56 12.56 “2 
PaO, . 4882 47.96 4742 47.35 
H20 28.28 26.01 27.66 27.29 - 
Endgiiltige Schliisse ‘iiber die Zusammensetzung der in diesen = 


BK -Krystallisationen enthaltenen komplexen Eisenverbindungen kann man 
aus diesen Ergebnissen natiirlich nicht ziehen, zumal man nicht einmal 
4 nit Bestimmtheit sagen kann, ob die Krystallisationen homogene Ver- sa 
bindungen oder Gemische sind. Setzt man voraus, dafi die komplexe 
 Kisenverbindung entsprechend zusammengesetzt ist, wie die Mangan- 


an 
< 


Ca ay ily, owe he ” si eye = ae eee 
ie toa _ une Chromverbindungen: Na[Fe P20; , 80 kénnte man d ) 
und uns aufgestellten Formeln vielleicht folgendermafen zerl 
: pee Nag Fee (P2 O7)3 = 2 Na[FeP; O7] + Nas Ps O7. ad : 
: Nas Fes (P2 O7)s = 4 Na[FeP. O7] + Nas P2 07. 


Wismut-natrium-pyropbosphat. 


Stromeyer’) beobachtet, daB amorphes Wismutpyrophosphat — 
in einer Lésung von NasP2 0; sich wieder auflést. Diese Angabe, — 
der spiter Passerini’”) widersprach, fanden wir vollstandig bestatigt: 
wurde eine konzentrierte wafrige Natriumpyrophosphat-Loésung bei ca. 
90° mit amorphem Bi,(P2:0;); — erhalten durch Fallung von NasP20; 
mit Wismutnitrat — abgesittigt, so begann nach kurzem Stehen bei 
derselben Temperatur die Ausscheidung eines reichlichen aus sch6nen _ 
mikroskopischen Saulen bestehenden Niederschlages. Die Analyse *) 
ES des in Wasser nicht léslichen Salzes ergab die Formel 
io ; } Na [Bi P» O7], 3 H20. 

- Ber. Na 5.02, Bi 45.31, P,07 37.90, H2O 11.77. 

Gef. » 5.14, 4.92, » 45.21, 45.61, >» 38.04, 37.65, » 11.80. 

Auch in Lésungen von K, P20; und (NH,);P,0; lést sich Wismut- 
pyrophosphat leicht auf; jedoch lieSen sich hieraus keine krystalli- 
sierten Verbindungen isolieren. 


es 


¥ 


Thallium-natrium-pyrophosphat (TH), 


Trégt man eine schwach chlorwasserstoffsaure Lésung yon — 
Thalliumtrichlorid in Wasser ein, so scheidet sich sofort durch Hydro- — 
lyse braunes Tl,Os aus. Verwendet man statt des Wassers eine 
konzentrierte Lésung von NasP:0;, so bleibt diese Abscheidung aus, — 
ein deutliches Zeichen dafiir, da® das dreiwertige Thallium komplex — 
gelést wird. Sittigt man die Natriumpyrophosphat-Lisung bei 90° — 
méglichst stark mit Thalliumtrichlorid, so krystallisiert bald ein Brei 
weifber Nadeln aus, die sich mitunter infolge geringer Beimengung 
von Tl,O3 briunlich firben. Das Salz wird durch Wasser zersetzt; 
es wurden drei verschiedene Darstellungen untersucht, die zu an- 
nahernd iibereinstimmenden Analysenwerten 4) fihrten. ane 


— > yee 


le. ”) Cimento 9, 84 [1859]. an 
*) Wismut wurde aus salzsaurer Lésung als BigSs gefiillt, auf dem 
Gooch-Tiegel filtriert und als solches gewogen. ve 
*) Zur Thalliumbestimmung wurde die schwefelsaure Lisung des Salzes _ 
in Kaliumjodidlisung eingetragen und die durch Reduktion des drei- zu ein- 
wertigem Thallium frei gewordene Jodmenge titrimetrisch bestimmt, 


[eg ~~] 


— - / - Nas T1(P20;)o, 6130. ; 


eee Set - ‘ fu 
= Berechnet L Ge ae 
Na 14,84. 15.15 14.88 15.03 
SLI 24.32 25.50 24.38 26.49 
P20; 44.90 44.76 44.39 45.07 ae 
H.O 13.94 14.59 16.35 13.41 ; 
Diese Formel 1a8t sich &bnlich wie die der Hisenverbindung. 
 -zerlegen: 
2 Nas TI(P207)2 aN a [Tl P20;] ae Naz P20;, 


doch la%t sich natiirlich nichts mit Bestimmtheit dariiber aussagen, 
ob die Verbindung als Doppelsalz von NasP:0; mit Na[TIP207] 
oder als Natriumsalz einer komplexen Thalliumpyrophosphorsaure 
4H; [T1(P20;)2] aufzufassen ist. - 

3 WaBrige Loésungen von K,P20; und (NH,s)sP20; nehmen wie 
das Natriumpyrophosphat reichlich Mengen dreiwertigen Thalliums auf, © 
_ geben aber keine krystallisierten Verbindungen. 


Pa 


Molybdin-natrium-pyrophosphat (Moll), 


es" Das Molybdan-3-kalium-6-chlorid ist eine nach den schénen | 
Untersuchungen von A. Chilessoti') leicht zugangliche Verbindung 
des dreiwertigen Molybdans. Triagt man dieses Salz in eine auf é 
+ 80—90° erwirmte Natriumpyrophosphat-Lisung allmihlich ein, so > ee 
-nimmt diese nach einander eine gelbliche, griine und braune Farbung eM 
an, und es scheidet sich ein brauner Niederschlag aus, der aus mikro- ae 
skopischen, in der Durchsicht gelben Prismen besteht. Die Verbin- ae 
dung ist vollstandig luftbestindig *). ae 
= Na[MoP» Or], 12 H20. 3 
Ber. Na 4.53, Mo 18.86, P.O, 34.15, H,O 42.46. 

= Gof, » 454, 437, » 18.68, 18.55, » 34.10, 34.97, » 42.68. . 
Die Bestandigkeit dieser Verbindung gab die Veranlassung, auch - 
andre Elemente, deren dreiwertige Form sich leicht héher oxydiert, . 
auf ihre Verbindungsfahigkeit mit Pyrophosphorséure hin zu unter- _ 
~ suchen. Chlorwasserstoffsaure Lésungen des dreiwertigen Urans SS = 
‘erhalt man leicht durch Elektroreduktion nach A. Rosenheim und a 
Fi. Loebell*). Diese Lisungen sind sehr empfindlich gegen Wasser * 
+1) R.A.L. [2] 12, Il, 67 [1903]. : ae 
- ®) Zur Analyse wurde die Substanz durch Eindampfen mit Salpetersaure 4 
-oxydiert, mit Ammoniak aufgenommen, die Phosphorsiiure mit Magnesia- f 
mischung niedergeschlagen und im Filtrat das Molybdin in iiblicher Weise x 
als Sulfid gefillt. ; 
8) Z. a. Ch. 57, 234 [1908]. ; 


“Kops 1g VC 
des vierwertigen Urans iiber. Dieselbe Reaktion tritt ein. 
die Lisung des dreiwertigen Urans in Natriumpyrophospha 


_ lésung ein, so fallt zunachst ein flockiger griiner Niederschlag aus, der — 
~im Uberschu8 des Pyrophosphats mit grasgriiner Farbe Jdslich ist. 


' tiber Schwefelsiure ein, so erstarrten sie zu griinen, glasigen Massen, ” 


- Vanadiums vollstindig unterscheidet, beweist, daB auch hier unzweifel- _ 


eintriigt, ein Zeichen, daB hier Bildung einer Komplexverbindung n 
eintritt. -s 

Ganz ebenso verhalt sich dreiwertiges Titan. Reines Titan-— 
trichlorid, das wir der Gitte von Dr. Friedrich Meyer verdanken, — 
wird in Natriumpyrophosphat-Liésungen eingetragen unter Entwicklung © 
von Wasserstoff und Oxydation des Titans sofort zersetzt. 


Vanadium-pyrophosphat (V#). 


Vanadiumammoniumalaun, NHs V(SO4)2, 12H2O, wurde nach ane 
Vorschriften von Piecini’) dargestellt. ’ 
Tragt man Krystalle dieser Verbindung in Natriumpyrophosphat- 


Die griine Farbe der Lésung halt sich tagelang unveraindert; jedoch 
sind weder aus dieser Lésung, noch aus den Lésungen in Kalium- 
und Ammoniumpyrophosphat krystaliinische Produkte isolierbar. Engt — 
man die mit dreiwertigem Vanadium gesittigten Lisungen im Vakuum — 


4 
iJ 


deren Analyse sich eriibrigte. 
Die Bestindigkeit der griinen Lésung gegen Luftsauerstoff, dau 
sie von der sonstigen Empfindlichkeit der Lésungen des dreiwertigen — 


haft Komplexbildung eingetreten ist. 4 
Da Phosphate des dreiwertigen Vanadiums iene noch nicht be- 
kannt sind, so wurde der flockige griine Niederschlag, der bei Zusatz 
von Alkalipyrophosphat-Lésungen zu iiberschiissigem Vanadiumalaun 
entsteht, abgesaugt, mit Wasser, in dem er vollst&éndig unléslich ist, 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Das griine, amorphe Pulver 
ist unbegrenzt bestiindig an der Luft. 3 
Die Analyse?) der lufttrocknen Substanz ergab die Formel: 
Vu (Ps Oz)s, 30H,0. 7 


Ber. V 16.18, P20; 41.20, H,0 42 62. be 
Gef. » 16.09, 16.28, » 41.06, 41.40, » 42.85. aot 


1) Za. Ch. 11, 106 [1896]. 

*) Zur See wurde ein Teil in verdiinnter Schwefelsaure gelést, mit 
Permanganat bis zu fiinfwertigem Vanadium titriert, dann die Liésung 
nochmaliger Kontrolle mit Schwefeldioxyd zu vierwertigem Vanadium re 
ziert und abermals titriert. Zur Phosphorsiurebestimmung wurde ein Teil 
Salpetersiure gelést und zuerst mit Ammoniummolybdat gefallt und d 
Niedersehlag alsdann in Ammoniak gelést und mit Magnesia-Mixtur amgefallt, 


7s 


Koba ipa eivarret (omy, 


ion nach bekannten Vorschriften dargestellt wurde, in iiber- 
sige Alkalipyrophosphat-Lésung eingetragen, so entstand eine 


& 
As 


Bi obaltioxalate glich und die auSerordentlich bestandig ist. Die in ibr 
unzweifelhaft enthaltene Komplexverbindung konnte jedoch: nicht iso- 
_ liert werden. Versuchte man, ebenso wie beim Vanadiumpyrophos- 
_ phat, den zuerst entstehenden amorphen Niederschlag des Kobaltipyro- 
_ phosphats zu isolieren, so begann derselbe sich schon in der Lisung 
unter Sauerstofi-Abgabe zu zersetzen und ging beim Trocknen sehr 
schnell in Kobaltopyrophosphat iiber. 

Wird das dreiwertige Kobalt durch Anlagerung von Ammoniak- 
_ molekiilen in den Amminen bestindiger, so erhalt es, wie schon durch 
: -friihere Arbeiten bekannt ist, die Fahigkeit, mit Pyrophosphaten wobl- 
_ charakterisierte schwer lésliche Salze zu bilden. Diese Pyrophosphate 
sind yollstindig analog zusammengesetzt, wie die oben beschriebenen 


B dreivertige Komplex-Kationen, z.B. | Co(NHs)s] oder | C oe 


so charakteristisch, das pyrophosphorsaure Alkalien ausdriicklich als 
"qualitative Reagenzien fiir sie angewandt werden. 
Jérgensen') hat die beiden Natriumsalze: 


r Na[Co(NHs).] P2 O7,.11.5 H20 
& Nal CofN 6" [Ps O;, 11% H20 


>a 
- 


_dargestellt und sogar die dazu gehérigen freien Siuren: 
H [Co (NHs3)s] Pe O; 


(NHs)s 
H| cofG ]Pe0: 


- = 


- isolieren -kénnen. 

Die Darstellung der Kobalt-hexamminsalze wurde wiederholt und 
2 Ede Angaben Jérgensens erwiesen sich, wie vorauszusehen war, in 
allen Punkten als durcbaus zutreffend. 

Diese Verbindungen enthalten, wie aus ihrer Analogie mit den 
oben beschriebenen Salzen 3-wertiger Elemente gelolgert werden dari, 
3 komplexe Kobalti-hexammin-pyrophosphato- und Kobalti- 
-aquo-pentammin-pyrophosphato-Anione. Die Komplexe sind 
Ghnlich unbestindig, wie z. B. das Chrompyrophosphato- -Anion: bei 
Versuchen, durch Umsetzung der Natriumsalze mit Silbernitrat oder 


a ae J. pr. [2] 28, 252 [1880]; 81, 86 [1885]; 35, 443 [1886]. 


Be fh da des dreiwertigen Kobalts, das durch Elektro- 


Ee efgriine Lésung, die in der Farbe vollstindig der der komplexen 


_ Pyrophosphate des dreiwertigen Mangans, Chroms usw. und sind fir 


Nae 


Pra a!” 


iumehl 0 oid. ein ‘Silber ber enw. B 


- ehidiid: 


a See ,. 


Cer-pyropbosphat (Cell). 

Ebenso wie die bisher behandelten Pyrophosphate der 3- -wertigen 

Elemente verhalten sich die Pyrophosphate der seltenen Erden: auch 

sie sind in Lésungen von Alkalipyrophosphaten unter Komplexbildung — 

léslich. Die gesittigten Lésungen erstarren beim Kinengen zu amor- 

3 phen, glasigen Massen, aus denen besser charakterisierte Salze nicht 
isoliert werden konnten. 

Cerpyrophosphat wurde durch Fallung von Natriumpyrophos- — 
phat mit Cernitratlésung als amorphes Pulver erhalten. Die Analyse — 
der lufttrocknen Substanz fiihrte zu der Formel 

Cex (P2 O7)s, 12H20. 
ee Ber. Ce 43.19, P.O; 40.18, HO 16.63. 
‘ ‘enn Gef.- » 43,07, 42.80, » 39.97, 39.78, » 16:95. 

Das Cerpyrophosphat ist in Chlorwasserstoffsiure leicht léslich 
und unterscheidet sich dadurch yom Thoriumpyrophosphat. Auf diese 
Tatsache begriindeten R. J. Carney und E. D. Campbell’) neuer- — 
dings eine quantitative Bestimmungsmethode fiir Thorium in Monazit- 
sand, die bei einer Nachpriifung sich ausgezeichnet bewabrte’). 


a 

Vorstehende Versuche beweisen, dafi die Pyrophosphate der 
meisten dreiwertigen Elemente in Lésungen von Alkalipyrophos-_ . 
phaten komplexe Anionen der Zusammensetzung 

{[MUIP, O;]’ 

bilden, deren Bestindigkeit gegeniiber hydrolytischen Einfliissen le 
nach der Natur des Metalles natiirlich eine verschiedene ist. 
Es wurde bisher meistens behauptet, da® in der Pyro poeta 
siure, H,P:0;, nur entweder 2 oder 4 Wasserstoffatome durch Metalle 5 
ersetzbar seien, und daraus wurden Schliisse auf die symmetrische 
Konstitution der Siure gezogen. Die vorliegenden ere y 
nach denen 3 Wasserstoffatome der Saure durch ein Metall und eine 
durch ein anderes oder wie in H[Co(NHs). P20] und 


s * 


tt 


(NHs)s 

; H[ Cofnt Pe» O; : ‘em 
ch gar nicht ersetzt wird, machen unserer Meinung nach diese Voraus- 

P setzung hinfiallig. a. 
~ J 


1) Am. Soe. 6, 1184 [1914]. *) Triantaphyllides, Dissertation, S. 36. 


3 Es erscheint méglich, daB diese 3 Mol. H:O koordinatiy im kom- 


plexen Anion gebunden sind, und da® mithin diese Anione folgender- | 


-mafien konstituiert sind: 


4 a P;O;, 7 
; Ee et 
Be ce [M (Aa Oy, | ; 


Berlin, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 24. Marz 1915. 


70. Erich Benary und A. Baravian!’): Synthese von 
Oxy-thiophen-Derivaten aus Amino-crotonsaureester. 


{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 23, Marz 1915.) 


Amino-crotonsaureester reagiert mit Chloracetylchlorid in Gegen- 


Bildung des «a-Chloracetyl-?-amino-crotonsaiureesters, CH3.C(NHz): 
~C(COOC:Hs).CO.CH2 Cl, indem sich der Saurerest an den Kohlen- 
© stoft des Aminoesters anlagert. Wir haben im weiteren Verlauf der 
Untersuchung auch das Verhalten der Chlorverbindung gegen Kalium- 
- sulfhydrat geprift. In alkoholischer Lésung erfolgt Umsetzung schon 
in der Kalte; dabei bildet sich eine schén krystallisierende, schwefel- 
_haltige Substanz, die keinen Stickstoff enthielt und die empirische 
- Formel CsHi0SO; besa’. Die Reaktion verlauft demnach gemaB 
der Gleichung: 
3 Cs His Os NCI + KSH = Cs Hi SOs + NHs + KCl. 
‘Das zuniichst gebildete Mercaptan ist also nicht bestandig, son- 
dern spaltet sofort Ammoniak unter Ringschlu8 zu einem Thiophen- 
4 ab: 
Hs OOC.C.CO.CH2. SH (©H;00C.C—CO (C;Hs00C.C—C.OH 
CHs. C. NH: Ses CHs. C CH —> ©H;. c ¢ CH 
“Sg ae 


1) Vergl. A. Baravian, Inaugural-Dissert., Berlin 1915, 
®) E. Benary, B. 42, 3912 [1909]. 


wart von Pyridin, wie der eine von uns friiher gezeigt hat’), unter 


594 


Der Ester ist nicht als Keton, sondern als Oxy-thiophen-Derivat zu 
betrachten, da seine alkoholische Lésung durch Hisenchlorid intensiv 
blau gefarbt wird. Bei vorsichtiger Verseifung wird er in die ent- 
sprechende Oxysiure verwandelt. 

Die Siure ist isomer mit einer von Hinsberg’) beschriebenen 
3-Oxy-4-methyl-thiophen-5-carbonsaure: 

HO.C——C. CH; 
H.C 8,,-G:GO0H2 


die aus dem Kondensationsprodukt aus Brenztraubensiureester und . 
Thiodiglykols’ureester erhalten wurde. Wiahrend das Hinsbergsche — 
Verfahren die Darstellung von Oxy-thiophen-carbensauren mit P-stan- 
diger Hydroxyl- und @-stindiger Carboxylgruppe erméglicht, gestattet 
das vorliegende speziell die Synthese von solchen mit Hydroxyl- und | 
Carboxylgruppe in @-Stellung. Die mit sauren Agenzien ausgefiihrten | 
Verseifungsversuche unseres Oxythiophenesters fiihrten nicht zu der — 
Carbonsaure, vielmehr gelangten wir dabei zu Kondensationsprodukten. 
Schon beim Stehen mit konzentrierter Salzsiiure erleidet der Ester — 
Selbstkondensation, indem 2 Mol. unter Wasserabspaltung sich ver- | 
einigen. Die leichte Kondensierbarkeit beruht auf der grofen Be- 
weglichkeit des a-stindigen Wasserstoffatoms, die auch bei anderen 
Reaktionen deutlich zutage tritt. Dem Kondensationsprodukt ist auf 
Grund der Entstehungsweise und seines Verhaltens folgende Formel 
zu erteilen: 


C,H; 00C.C- —C.0H 


fe CH;.C.§.C.C—C.COO CoH; . 
Ss 
CH:C. CH; 


| 

Da® es noch eine Hydroxylgruppe enthilt, erkennt man daran, | 

da8 es noch eine Kisenchlorid-Reaktion gibt. Bei der Verseifung mit 

alkoholischem Kali entsteht die entsprechende Oxydicarbonsiure. Diese 

liefert beim Kochen mit Salzsiure, sowie auch der Ester unter Wasser- 7 

verlust eine einbasische Siiure, in der sich mit Eisenchlorid die Hy- : 

droxylgruppe nicht mehr nachweisen lift. Es hat demnach Lacton- 

bildung zwischen der Hydroxyl- und einer Carboxylgruppe stattge- 

funden. Die Lacton-carbonsiure, der danach die Formel: | 
HO 0C.C-—C.0—CO : 

IL. CH:6.8.C.C—C | 

HC.8.C. CHs 

; 


zukommt, liefert beim Erwirmen mit Alkali die Oxy-dicarbonsaure 


1) B. 43, 901 [1910], 


- meg = 


ie ks ra sis haa 30 hen sie | 
¥ von Kohlendioxyd in das Lacton der Struktur: 
~ HO—c.0—co 
ry, O-6_6.9-—¢ 
S HC C.CH; 
nto 
8 
Verestert man die Lacton-carbonsiiure mit Alkohol und Salz- 
' - siiure, so gewinnt man den entsprechenden Lacton-carbonsaureester, 
der auch auf anderem Wege erhalten wurde. Als namlich der ein- 
"gangs beschriebene Oxy-thiophen-carbonsiureester mit Bromphosphor 
in Reaktion gebracht wurde, um modglicherweise die Hydroxylgruppe 
_ gegen Brom auszutauschen, wurde ein halogenfreier Korper erhalten, 
_ der sich als identisch mit dem eben“genannten Lacton-carbonsaureester 
_ erwies, der also direkt aus 2 Mol. Ester unter Abspaltung von 1 Mol. 
Wasser und 1 Mol. Alkohol gebildet wird. ogee 
Ebenso leicht wie mit sich selbst kondensiert sich der Oxy-thio- 
; tolencarbonsiureester mit Benzaldehyd und Formaldehyd in Gegen- 
wart von Salzsiure und zwar im Verhiltnis 2:1. Das Produkt mit 
Ficemaldehyd hat also z. B. die Formel: 
aoe y, ©:Hs00C.C—C.OH HO.C-——C.COOGH; 
at ‘ FeCl 6 or CRG tte CHs 


;. 4 Die Verbindungen haben ihrer Struktur nach Ahnlichkeit mit dem 
_Dioxy-diphenylmethan?), das spontan unter Anhydridbildung in Xanthen: 


GH< Cn, >CsHs, iibergeht. Zur Wasserabspaltung in gleichem 


ne scheint aber hier keine Neigung zu bestehen. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des Oxy-thiotolen-carbonsiure- 
ers gegen Phenylhydrazin. Erhitzt man molekulare Mengen mit 
ander, so wird Wasser abgespalten. Da das Produkt farblos ist, 
wird es als Phenylhydrazid der Formel: 


C2Hs OOC.C——C.NH.NH.CeHs 
Ciigue 00 oH 


aufzulassen sein. Erwirmt man dagegen den Oxycarbonester in 
essigsaurer Liésung mit Phenylhydrazin, so geht die Reaktion weiter, 
em das Phenylhydrazid Ammoniak, offenbar unter Ind olbildung, 
abspaltet. Der so entstandene Ester: 


2 VII C2H;s 00C.C——C, Begin 
. Gece | | 


VI. 


1) C, Graebe, B. 16, 862 [1883]. 


arbonsiureesters durch die Aminogruppe zu ersetzen. Das gelingt — 


in betrachtlicher Menge den entsprechenden [ min oester: 


laBt sich zur earns G Carb c D, ei der 
atillation mit Kalk Kohlendioxyd verliert. Das Produkt yond 


Hi rae a 
CHi0.S. 6 


soll kurz als Indol-thiotolen bezeichnet werden. : 
SchlieBlich wurde versucht, die Hydroxylgruppe des Oxy-thiotolen- — 


VIL. 


Sn 


. ae : 
leicht beim Erhitzen mit Ammoniumacetat. Dabei erhalt man neben — 
dem Aminoester: 


C,H; OOC.C——C.NHa 
CH;.C.8. CH 


IX. 


x C2Hs 
; OH, .6.8.0H HG.8 5.6. CH its 

~ Die Bildung dieses Nebenproduktes nach dem von Bucherer ; 
angegebenen Verfahren hintanzuhalten!), demzufolge ein Phenol, z.B. — 
8-Naphthol, mit waBrigem Ammoniak in Gegenwart von Ammonium- — 
sulfit erhitzt wird, gelang nicht. Die Reaktionen des Aminoesters 
verdienen Interesse, weil aufer dem Thiophenin Aminoverbindungen 
der Thiophenreihe kaum bekannt sind*). Thiophenin selbst liefert — 
mit Natriumnitrit bekanntlich keine Diazoverbindung*). Ebensowenig — 
tut dies der vorliegende Ester, vielmehr gibt seine salzsaure Lésung 
damit sofort eine braune Fallung. Mit Diazobenzolchlorid tritt der 
Ester gleichfalls leicht in Reaktion, doch bediirfen die Umsetzungen — 
des Aminoesters, sowie ahnlicher Aminoverbindungen noch des naheren ~ 
Studiums, 


Experimentelles. 


5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiureaithylester (Formel I). 
100 g a-Chloracetyl-8-amino-crotonsaureithylester werden mit 

350 cem Alkohol iibergossen und 300 cem 33-prozentiger Kalium- 
sulfhydrat-Lésung zugegeben. Ls tritt von selbst unter Erwarmung — 
Reaktion ein, dabei scheidet sich an Stelle der Halogenverbindung 
eine gelblichweiBe Krystallmasse aus. Durch Zerdriicken der Masse 
Sorgt man fiir véllige Umsetzung. Das Reaktionsprodukt wird abge-_ 
saugt und mit Wasser ausgewaschen; es ist so schon nahezu rein. 
Aus Alkohol gewinnt man die Substanz in weifen Nadeln, die bei 


1) J. pr. [2] 69, 88 [1904]. ?) vane a. Steinkopf, A. 403, 17 [1913]. 
3) Victor Meyer, ee BS. 110. ; 


uft (rege edeton in gleicher Weise. 


0.1799 g Shst.: 0.3898 g COs, 0.0860 g Hy 0. — 0.1767 g Sbst.: 0.2170 g 
BaS0. 


Cs Hio O38. Ber. Cc 51.61, H 5.37, S 17.20. 

.. Gef. » 51.52, » 5.85, » 16.87. 

Der Ester lést sich leicht in den gebrauchlichen organischen 

- Solvenzien auBer Petroliither und Ligroin, nicht in Wasser. Seine 

_ alkoholische Lésung wird durch Risenchlorid dunkelblau gefarbt. In 

_ konzentrierter Schwefelséure lést sich die Substanz mit intensiver, 
 gelbgriiner Fluorescenz. Ihr Geschmack ist bitter. 


x Der entsprechende Methylester bildet aus Holzgeist krystallisiert 
_ Blattchen, die bei 64—65° schmelzen. Er wird in analoger Weise 
aus dem «@-Chloracety]l-8-amino-crotonsduremethylester gewonnen, der, 


Pe 


__ wie der entsprechende Athylester?) hergestellt, aus Holzgeist in vier- 


oe kérnigen Prismen herauskommt. Bei 136—137° geht die 
_ Substanz unter Aufschiumen in «-Acetyl-tetronsiureamid iiber 
—— ay Thiotolen- 3-oxy-4-carbonsaure. 

Die Verseifung des Athylesters zur Siure gelingt nur unter be- 
-sonderen Vorsichtsmafregeln. Lat man den Kster mit iiberschiissiger 
Natronlauge stehen, so tritt gréBtenteils Verharzung ein, dagegen fiihrt 
_ folgendes Verfahren zum Ziele. 

a 16 g Ester werden mit 220 ccm n-Natronlauge (ca, 2 Mol. auf 
Mol. Substanz) 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt, dabei 
 entsteht eine rotbraune Lésung, die man mit Kohlensiure sattigt, um 
etwas unveriindert gebliebenen Ester auszufallen, Beim Ansauern mit 
- yerdiinnter Salzsiure scheidet sich die Siure als gelbbrauner, krystal- 
jinischer Niederschlag aus. Zur Analyse wurde die Substanz mehr- 
mals aus heiSem Wasser umkrystallisiert. Sie bildet Aggregate gelb- 


a 


: _ betrug ae leree 


B80. CcH;038. Ber. C 45.56, H 3.79, § 20.25. 

Gef. » 45.44, » 3.92, » 19.81. 
Die Saéure ist in organischen Lésungsmitteln aufer Petrolather 
und Ligroin leicht léslich; von Wasser wird sie in betriachtlicher 
- Menge aufgenommen. Die Lisung gibt mit Kisencblorid eine dunkel- 
 blaue Farbung, die allmiblich in eine braune umscblagt. 


1) B, 42, 3916 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII 41 


lich gefiirbter Kérnchen, die bei 135° schmelzen. Die Ausbeute 


0.1748 g Sbst.: 0.2904 g COs, 0.0612 g H20. — 0.1689 g Sbst.: 0.2435 g 


git ‘Das iilhereays ee “Sitare ‘eeyindt man als s chwer " 
uae " Niederschlag, wenn ihre mit Ammoniak neutralisierte Ignite mit Silh 
Be  -versetzt wird: 

0.1564 g Sbst.: 0.0642 g Ag. 

Co>H;03SAg. Ber. Ag 40.75. Gef. Ag 41.05. 


2.3'-Bis-5.5’-thiotolen-3-oxy-4.4’-dicarbonsaureester — 
Sr (Formel ID. 
f 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaureester wird mit der 20-fachen 
Menge rauchender Salzsiure tibergossen und 24 Stunden stehen ge- — 
lassen. Dabei wandelt sich der Ester ohne sichtbare Veranderung in 
eine neue Substanz um. Sie krystallisiert aus‘ hei®Bem Alkohol in ~ 
farblosen Nadeln, die bei 102—103° schmelzen. ; 


0.1851 g Sbst.: 0.3686 g COz, 0.0874 g H,0. — 0.1722 g Sbst.: 0.2324 9 
— BaSOg. ; 


Ci6 His Os So. Ber. C 54.23, H 5.08, Ss 18.08. 
Gef. > 54.81, » 5.28, » 18.54. | 

Die Verbindung ist in organischen Solvenzien, auBer Ligroin und 
Petrolather, leicht léslich, nicht in Wasser. Ihre alkoholische Lésung 
wird durch Hisenchlorid griin gefarbt. In konzentrierter Schwefel- 
sanre lést sich der Kérper mit intensiver blaugriiner Fluorescenz. 


GUB e285! the tOlet03vU x yd Adidarh ouea mee 
Der Ester wird bei einstiindigem Kochen mit alkoholischem Kali — 

verseift. Nach dem KEindampfen lést sich der Riickstand klar in 
4 Wasser, beim Ansiuern {allt die Dicarbonsaure als briunlich getarbter, — 
krystallinischer Niederschlag aus. Die Substanz scheidet sich aus — 
Alkohol auf Zusatz von Wasser in kleinen Kérnchen ab, die sich bei k 
274—276° zersetzen. a 
7 0.1645 g Sbst.: 0.2906 g COs, 0.0519 g H20. — 0.1787 g Sbst.: 0.28602 


BaSQ,. 
Ci2Hi005S. Ber. C 48.82, H 3.35, S 21.47. 4 
‘7 Gef. » 48.18, » 3.53, » 21.76. 
=. Die Siure ldst sich leicht in Alkohol und Aceton, schwer in 
Benzol, Kisessig und Wasser. Ihre alkoholische Lésung wird durch | 
7 Eisenchlorid blaugriin gefarbt. Mit konzentrierter Schwefelsiure gibt 


sie wie ihr Ester eine intensive, gelbgriine Fluorescenz. 


Die Saiure gewinnt man auch, wenn man die vorher beschriebene fe 


tort 4-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiiure mit rauchender Salzsiure steben Habe, 1 
i Das Kaliumsalz der Dicarbonsiure krystallisiert groBenteils 

= aus, wenn man die bei der Verseifung des Esters mit alkoholischem 
iy Kali erhaltene Lisung erkalten JABt. 


a 


*0 
Pho tye 


Ber. K 20.91. 


4 
=) 


Gef. K 21.47. 


4s Lacton der 2.3'-Bis-5.5'-thiotolen-3-oxy-4.4’-dicarbonsaure 
= (Formel III). 


__ Erhitzt man die eben beschriebene Oxy-dicarbonsiure einige Zeit 
_ mit rauchender Salzsiiure, so tritt keine sichtbare Verinderung ein. 
Die so gewonnene Substanz gibt indes keine Farbung mit Kisen- 
_chlorid mehr. Sie krystallisiert aus Alkohol auf Zusatz von Wasser 
in kleinen, briunlich es Nadelchen, die sich bei 273—275° . 
; -zersetzen. ? 


0.1735 g Sbst.: 
a BaSO,. 


0.3258 g CO», 0.0460 ¢ Hs0. — 0.1545 g Shst.: 0.2587 ¢ 


© 
Ci2HsO.Se. Ber. C 51.42, H 2.85, 8 22.85. <a 
Gel. » 51.21, » 2.96, » 23.00. 3 


Das Lacton lést sich leicht in organischen Lésungsmitteln, aufer 
Petrolather und Ligroin. Von konzentrierter Schwefelsiure wird 
s mit intensiv gelbgriiner Fluorescenz aufgenommen. 

: - Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird die Oxy-dicarbonsaure 
-regeneriert. 


- 


Lacton der 2.3'-Bis-5.5’-thiotolen-3-oxy-4- monocarbonsaure 
. ; (Formel IY). 


Wird die eben genannte Lactonsaiure mit iiberschiissigem Kalk 
fein zerrieben trocken destilliert, so geht ein hellbraunes, tibel- 
_riechendes Ol iiber, das beim Erkalten teilweise krystallinisch erstarrt. 
Die feste Substanz wird scharf abgesaugt und aus Alkohol um- 5 
_krystallisiert. Daraus scheidet sie sich in farblosen Nadeln ab, die +3 
bei 119.5° schmelzen. = 
3 0.1675 g Sbst.: 0.3427 g COs, 0.0548 g H20. — 0.1437 g Sbst.: 0.2828 ¢ 
~BaSOu. 


ee 


A= Cube OsSs.. Ber, C 55.931. 8:35,.5027.11, 

a Gef. >» 55.80, » 3.66, » 27.08. 

Die Substanz ist in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und .. 

Essigither leicht, in Eisessig und Ather maSig, in Petrolather und — 

Tasser nicht léslich. 

~ Das Lacton bildet sich auch, wenn man die oben beschriebene i 

)xy-dicarbonsiure mit Kalk destilliert, nur in schlechterer Ausbeute. ‘ 
ALS : 


“Tacton ce 2, 0.3). Bis- a Be thi ataee 1 B-oxy-4d = 
x . ' GH;0.CO. c—C— O—COs = ge: 
carbonestersaure, CH;. C. Ss. os. a 
H.C.80.CH, oa 
4 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiureester werden mit 16 g Phos- 
phortribromid auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei tritt unter leb- 
hafter Salzsiureentwicklung Reaktion ein. Beim UbergieBen mit 
kalter Sodaléisung gewinnt. man ein krystallinisches, halogenfreies — 
Produkt, das aus Alkohol in weichen, weiBen Nadeln sich absctene e 
die bei 158° schmelzen. a 
0.2019 g Shst.: 0.4056 g COs, 0.0739 g HO. — 0.1655 g Shst.: 0.2581 g — 
BaSOy. P 


CisHi204So. Ber. C 54.54, H 3.89, S 20.78. 
Gef. » 54.79, » 4.09, » 21.42. 


Die Verbindung ist in Alkohol und Aceton leicht, in Ather und 
Petrolither kaum, in Wasser nicht lislich. Sie zeigt keine Farbung — 
mit Hisenchlorid. Von konzentrierter Schwelelsiure wird sie mit— 

insensiver Fluorescenz, der von Fluorescein &hnlich, aulgenommen. 


-Die gleiche Substanz erhilt man auf anderem Wege, wenn a 7 
das oben beschriebene Lacton der 2.3'-Bis-5.5'-thiotolen-3-oxy-4 A 
dicarbonsiiure in heiBem Alkohol mit Salzséuregas behandelt. 


2.2’-Methylen-bis-5.5’-thiotolen-3.3’-oxy-4.4’- dicarbon- 
siure-diathylester (Formel V). ; 
Gibt man zu einer Lisung von 2g 5-Thiotolen-3-oxy-4-car- 
bonsaureester in 40 ccm Alkohol 2.5 com Formaldehyd-Liésung und © 
dann 2—3 cem rauchende Salzsiure, so scheidet sich nach einigem — 
Stehen das Kondensationsprodukt in wei®en Nadeln ab. Aus Alko-— 
hol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 115°. ; 


0.1728 g Sbst.: 0.3357 g COs, 0.0848 g HO. 

Ciz Hao Og So. Ber. C 5a12; H Gueke 
Gef. » 52.98, » 5.45. 
Die Substanz lést sich in organischen Solvenzien leicht. . Ihre 


alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. In 
verdiinnter Natronlauge ist sie auffallenderweise nicht léslich. 


bw 


is 


+ 


Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester: verseift. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols lést sich der Riickstand klar in 
Wasser, beim Ansiuern fallt die Dicarbonsaure als braunlich geliirbter 
Niederschlag aus. Sie scheidet sich aus Alkohol auf Zusatz von — 
Wasser in kleinen Nadeln ab, die bei 201° schmelzen. 


7, hay 


al : ah 


Sh st. + 0.3410 g C02, 0.0700 g H20, — 0.1731 g Sbst.: 0.2511 g 


Cys Hig OgS2. Ber. C 47.56, H 3.65, S 19.51. 
= Gef. » 47.79, » 3.91, » 19.92. 
- _ Die Saure ist in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Hisessig maBig 
und in Wasser nicht léslich. Durch alkoholisches Eisenchlorid wird 
_ eine griine Farbung erzeugt. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salz- 
oder Schwefelsiure zeigte die Substanz keine Neigung, Wasser abzu- 
_ spalten. 


diathylester. 
; Die Kondensation verlauft mit Benzaldehyd analog der mit 
_ Formaldehyd. Das Produkt scheidet sich in langen Nadeln aus, die, 
_ aus Alkohol umkrystallisiert, bei 121—122° schmelzen. 
-—s- 0.1846 g Sbst.: 0.4068 g¢ COs, 0.0884 g HO. — 0.1518 g Sbst.: 0.1617 g 
BaSO.. 


= Co3 Hos Og So. Ber. C 60.00, Iai 5.21, S Tool. 
s Gef. » 60.10, » 5.85, » 14.63. 


= Der Ester lést sich in Alkohol und Ather leicht, schwer in Pe- 


man eine blaugriine Farbung. 
_—- Beim Verseifen mit alkoholischem Kali gelangt man zu der bei 
Bel61—162° schmelzenden Carbonsaure. 


5-Thiotolen-3-phenylhydrazido-4-carbonsaureester 
E-, (Formel VI). 
= Erhitzt man molekulare Mengen 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaure- 
ester und Phenylhydrazin einige Zeit auf dem Wasserbade, so er- 
~ starrt das Gemisch beim Erkalten gréBtenteils. Die feste Substanz 
wird mit verdiinnter Essigsiure ausgewaschen; sie krystallisiert aus 
_ Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 109° schmelzen. 
: 0.1883 g Sbst.: 16.8 cem N (23°, 759 mm). 

Cy4 Hig O2 SNo. Ber. N 10.14. Gef. N ieee 
Erwarmt man den Korper mit verdiinnter Essigsiure, so wandelt 


er sich in die folgende Substanz um. 


cas 


2 -3-Indol-5-thiotolen-4-carbonsaureester (Formel VII). 

___ 5-Thiotolen -3-oxy-4-carbonsaureester wird mit der 10-fachen 
z Menge 50-prozentiger Essigsiure und iiberschiissigem Phenylhydrazin 
$0 lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis aus der klaren Lésung das 
eaktionsprodukt als gelber, krystallinischer Niederschlag ausfallt. 


— 2.2'-Benzal-bis-5.5'-thiotolen-3.3'-oxy-4.4'-dicarbonsaure- a 


- trolither, nicht in Wasser. Mit alkoholischem Eisenchlorid erhalt 


t 
a 
‘ ‘4 


7 <. 


ee 


©. Die Substand ieryetallisiort ‘aus Alicohel axtheligalben Pa n 
het 471=172° schmelzen. . 
0.1761 g Sbst.: 0.4191 ¢ COs, 0.0824 g H,0. — 0.1774 g Sbst.: 0.1668 g 
BaSO,. — 0.20385 g Sbst.: 10 com N (20°, 753 mm). ; 
CisHi302NS. Ber. C 64.85, H 5.02, S 12.35, N 5.40. 
Gef. » 64.91, » 5.08, » 12.92, » 5.67. 
Der K6rper ist in Alkohol und Eisessig schwer, in Ather kaum 
und in Wasser nicht ldslich. Die Substanz gibt, in konzentrierter — 
Schwefelsiure gelést, auf Zusatz von Eisenchlorid eine blaugriine 
Farbung. 


Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird der Ester zu der ent- — 
sprechenden Carbonsaure verseift. Nach dem Eindampfen und 
Zusatz von Wasser fallt sie beim Ansauern als farbloser Niederschlag 
aus. Sie scheidet sich aus Alkohol auf Zugabe von Wasser in kleinen 
‘Nadeln ab, die sich bei 275—276° zersetzen. 

0.1773 g Sbst.: 0.4041 g COs, 0.0641 g HO. — 0.1732 g Sbst.: 9.20 ecm 
N (22.5", 764 mm). a 

Cig HigO2SN. Ber. C 62.33, H 3.89, N 6.06. 
Gef. » 62.16, » 4.04, » 6.15. 


by 


Die Saure ist in Alkohol und Ather leicht, in Hisessig sehwer, 
in Wasser nicht léslich. 


Sie entsteht auch aus der 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaure, wenn 4 
man diese mit Phenylbydrazin in essigsaurer Lésung auf dem Wasser-_ 


7h bade erwarmt. 

Te : 3-Indol-5-thiotolen (Formel VII). : 
ai ‘ Wird die eben beschriebene Siiure mit Kalk fein zerrieben, = 
“ts trocken destilliert, so geht ein gelbbraun gefarbtes Ol von widrigem 
‘ia Geruch iiber, ais allmahlich erstarrt. Die feste Substanz wurde _ 

schart abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschen. Sie 

x krystallisiert aus Alkohol in fast farblosen, zusammengewachsenen 
4 Nadelchen, die bei 154—155° schmelzen. 
ee 0.1082 g Shst.: 0.2811 g COs, 0.0485 g HO. — 0.1867 g Sbst.: 9.2 com 

; N (19°, 740 mm). “ 
i Ci; Ho SN. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.49. 
- Gef. » 70.85, » 5.01, » 7.65. 


a Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Solvenzien, auger , 
4 Petrolather leicht léslich, nicht in Wasser. Beim Liegen an der Luft 

verandert sie sich bald. In konzentrierter Schwefelsdure lést sie sich 
bm mit roter Farbe. Einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan firbt 
“1 sie schwach rot. ia 


; Cn) STS ee 
mb tes 1). ‘Yo are 
> tg ee aa ¥-Nitro 


} ope so-3-indol-5-thiotolen. 
___ Versetzt man eine Hisessiglisung des Indols mit der nétigen Menge 
Natriumnitrit, so fallt das Nitrosoderivat aus. Es krystallisiert aus 
- Alkohol in gelben Nadeln, die bei 84— 85° schmelzen. 
0.1220 g Sbst.: 14.10 cem N (20°, 735 mm). 
2 Ci; Hs OS No. Ber. N 12.96. Gel. N 13.02. 


- 3-Amino-5-thiotolen-4-carbonsiure-athylester (Formel IX). 
5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaureester wird in Portionen von je 1g 
(bei Verarbeitung gréBerer Mengen verringert sich die Ausbeute) mit 
der 10-fachen Menge Ammoniumacetat in weiten Reagensglasern iiber 
_freier Flamme bis zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten ist das 
anfangs in der Fliissigkeit suspendierte Ol verschwunden und eine 
 klare Lésung entstanden; die Reaktion ist dann beendet. Nach dem 
_ Erkalten fallt auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge ein Ol aus, das 
_ beim Abkiihlen fest wird. Die Masse wird abgesaugt und zur Iso- 
_ lierung des Amins mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen. Macht man 
- die Lisung alkalisch, so scheidet es sich als braunlich gefarbtes Ol 
ab, das beim Abkiiblen erstarrt. Aus wenig Alkohol krystallisiert die 
_ Substanz bei vorsichtigem Zusatz von Wasser in farblosen Blattern, 
die bei 47° schmelzen. Ausbeute etwa 50°%/o. 

0.1801 g Sbst: 0.3425 g COs, 0.0973 g Hx0. — 0.1385 g Sbst.: 9.30 cem 
N (21°, 748 mm). 


. CsHi,02SN. Ber. C 51.89, H 5.94, N 756. 
ee Gef. » 51.90, » 6.05, » 7.66. 


__-—s« ‘Der Aminoester lést sich in organischen Solvenzien aufer Petrol- 
ther leicht, nicht in Wasser. Mit Platinchlorid bildet er ein Doppel- 
 galz, das in gelben Nadeln vom Schmp. 188—18:° krystallisiert. An 
der Luft zersetzt sich die Substanz allmablich unter Braunfarbung. 
Bei dem Versuch, den Ester in salzsaurer Lésung zu diazoticren, entstand 
sofort ein rotbrauner Niederschlag, dessen Analysen annihernd auf die Formel 
Cy¢ He: Ns S203 paBten, so daB die Substanz aus 2 Mol. Ester und 3 Mol. HNOs 
- mnter Austritt yon 2 Mol. HO gebildet ware, indes war ihre Einheitlichkeit 
nicht sicher. 
Bringt man den Aminoester in salzsaurer Lésung mit einer Diazobenzol- 
 .ehloridlésung zusammen, so fillt nach kurzer Zeit ein dunkelrotes Produkt 
aus, das nach Zugabe vou Natriumacetat abgesaugt, getrocknet und mit Ather 
-gewaschen wurde. Es schmolz dann bei 145—146°. Die Kinheitlichkeit der 
 Substanz ist jedoch noch zweilelhalt, da die Analysen keine passenden Zahlen 


 vergaben. 

eo Zz 3.3'-I[mino-bis-5.5'-thiotolen-4.4’-dicarbonsaiureester 

— (Formel X). 

Pe: Die Iminoverbindung gewinnt man als Nebenprodukt bei der Dar- 
 stellung des oben beschriebenen Aminoesters. Beim Behandeln des 


se ungelist. Sie krystallisiert | 
 Nadeln, die bei 105—106° schmelzen. ian 
0.1857 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0901 g H,0. — 0.1862 g Sbst.: 6.6 com 

N (19°, 752 mm). : 
Cig Hi O4SeN. Ber. C 54,39, H 5.38, N 3.96. 
Gef. » 54.29, » 5.42, » 4.10. 
Die Substanz lést sich in organischen Lésungsmitteln auBer in 
Petrolather leicht, nicht in Wasser. Ihre alkoholische Lésung fluores-— 
ciert stark. a 
Kocht man den Ester etwa */, Stunden mit alkoholischem Kali, 
so wird er verseift. Beim Erkalten fallt das Kaliumsalz der Dicarbon- 
siure in kleinen, fast farblosen Nadeln aus. r 
0.1775 g Sbst.: 0.0812 g Ky SO.. 4 
Ci2H9O.S,NKe. Ber. K 2091. Gef. K 20.53. 4 
List man das Salz in Wasser und siiuert an, so scheidet sich — 
die Dicarbonsiure als dicker, weiGer Niederschlag ab. Aus Alkohol 
krystallisiert sie in Nadeln, die sich bei 262—263° zersetzen. a 
0.1706 g Sbst.: 0.8017 g COs, 0.0579 g HO. — 0.1449 g Sbst.: 6.20 com ; 

N (20°, 733 mm). 

Ci2Hi10.S2N. Ber. C 48.44, H 3.70, N 4.71. 
Gef. » 48.23, » 3.79, » 4.80. 


Die Saure ist in organischen Solvenzien, sowie in Wasser s 
schwer ldéslich. 


a7 

} 
‘ee 
j 


ehr 


3-Acetamino-5-thiotolen-4-carbonsaure, 


HOOC.C—— 0.NH.CO.CH; — 
H30.C_  ©.H 
me 


Verseift man den oben beschriebenen Aminoester mit alkoholischem Kali, 
verdampft den Alkohol und nimmt den Riickstand in Wasser auf, s6 fallt 
auf Zusatz von Salzsiure nichits aus, siuert_man dagegen mit Essigsdure an, 


so entsteht ein schwer ldéslicher Niederschlag, der sich als das Acetat der 
Sture erwies. ‘ 


0.1425 g Sbst.: 0.2530 g CO», 0.0550 g HO. — 00805 g Shst.: 4.8 com 
N (19°, 763 mm). 5 


CsH»OsSN. Ber. C 48.24, H 4.52, N 7.03. 
Gef. » 48.42, » 4.32, » 6.99. _ 
Die Substanz ist in allen organischen Lisungsmitteln sehr schwer lésl 
Die Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 


E. Immendorfer: Binwirkung von Acylamino-siaure- 


as ‘chloriden auf Natrium-malonester. IV.).. 

5 [Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium. ] 

a=” (Eingegangen am 23. Marz 1915.) 

= Kondensation alkylierter Hippuryl-malonester 


zu Pyrrolon-Derivaten. 


Vor kurzer Zeit ist gezeigt worden, da® der aus Trimethyl- 

_ hippurylchlorid, CeHs.CO.N(CHs). (CH). CO Cl, und Natrium-malon- 

ester erhiltliche Trimethyl-hippuryl-malonester, CsH;.CO.N(CHs). 

~ C(CH,)s. CH(CO:R):, beim Kochen mit Jodwasserstoff nicht lediglich 
-yerseift und gespalten, sondern gleichzeitig zu 


Pudi oeeee +e elm 
3 sll trimethyl-pyr rolgh, OHs -C< 1 (oH). G(CHs)s ) 
_ kondensiert wird. 

Es schien der Miihe wert, zu priifen, ob eine ahnliche Umsetzung 
_ zu erreichen ware bei entsprechenden Verbindungen, welche statt des 
_ Phenyls ein Tolyl oder statt eines Methyls oder mehrerer Methyle 
e- andere Alkyle enthalten. 
E- Es wurden deshalb auf dem vorgezeichneten Wege folgende al- 
E peeerien Hippuryl-malonester dargestellt: 
CsH;.CO.N(CH3).C( C2 Hs)2.CH(CO2 CHs)2, 
Cs>Hs.CO.N(CH;).C(C2H3) (CH). CH (CO2 CHs)2, 
CeHs.CO.N(C2H;).C(CH:)s.CH(CO2CHs)2, 
p-C;H;.CO.N(CH3).C(CHs)2.CH (COs CHs)s, 
- oe m-C;H;.CO.N(CH;).C(CHs3)2.CH(CO2 CHs)2. 
4 Es ergab sich, daB alle 5 Verbindungen zu Pyrrolonen konden- 


a | le 


_ siert werden, allerdings mit verschiedener Ausbeute: besonders gering 


_ ist sie bei der Diathylverbindung (1), welche mindestens zur Hallite 
unter Bildung von N-Methyl-C-diathyl-glycin abgebaut wird. 


In allen Fallen traten kleine Mengen gelber, zwiebelabnlich rie- 
 chender Nebenprodukte auf. 

= Im Folgenden gebe ich immer zuniichst eine kurze Beschreibung 
des benutzten Glycinnitrils, dann dessen Acylierung und Verseifung zur 
‘substituierten Hippursaiure, deren Chlorierung und Umsetzung mit 
_ Natrium-malonester und schlieBlich die Kondensation des alkylierten 
3 Hippuryl-malonesters zum Pyrrolonderivat. 


-—-») Vergl. S. Gabriel, B. 46, 1319 (1913); 47, 2922 [1914]; E. Pfah- 
ters B. 46, 1702 [1913], : 


N-N sihyl- ace i: itri 
: deg Cyankalium und 25 g Methylamin- Lary a tat in NE 50 
Wasser wurden mit 60 ccm Diiithylketon versetzt, wobei starke Erwar- 
mung eintritt. Nach 3-stiindigem Schiitteln wurde das obenauf schwim- 
mende Ol abgehoben, mit Kali getrocknet, fraktioniert und dabei 
34g der zwischen 165° und 167° bei 765 mm siedenden Base er- 
halten. a 
0.1972 g Sbst.: 0.4791 g CO», 0.2008 g H,O. — 0.2425 g Sbst.: 46.6 cem 
N (20°, 764 mm). . a 

C,HyNs.. Ber. C 66.67, H 11.11, N 22.22. : 

Gef. » 66.33, » 1141, » 22.18. 

Sie riecht campher-ahnlich, erregt leicht Kegiecuagcn und ist in 
Wasser sehr schwer lislich mit stark alkalischer Reaktion. 

Das sehr schwer lésliche, citronengelbe Pikrat bildet lange Nadela, a 
ie as sich bei 98° zersetzen. : 
0.0881 g Sbst.: 0.1411 g COs, 0.0391 g H2O0. — 0.1531 g Sbst.: 26.3 cem 
N a8. 5°, 757 mm). “a 

Ci3Hi7N;0;. Ber. C 48.94, H 4.83, N 19.72. 
Gef. » 43.68, » 4.96, » 19.74. 
= Das Platinsalz ist leicht léslich; ein schwer lésliches Goldsalz tritt 
Ry in rechteckigen, meist quadratischen Tafeln auf. Das Chlorhydrat fi 
, aus Alkohol durch Ather in Krystallen yom Schmp. 76—77?/2° aus. 
0.1727 g Sbst.: 0.1519 g AgCl. 
C;HisNoCl. Ber. Cl 21.85. Gef. Cl 21.76. 


N-Methyl-C-diathyl-hippurylnitril, 
Cs H;.CO.N(CHs).C(Ca Hs)2. ON. 
13 g N-Methyl-C-didthyl-glycinnitril wurden unter Hiskihlung— 
allmahlich mit 14 ccm Benzoylchlorid versetzt, die bald krystallisierte 
Masse mit einer Lisung von 40 g Kaliumbicarbonat in 160 cem © 
Wasser 3 Stunden geschiittelt, abgesaugt, zerrieben und ausgewaschen. ! 
Ausbeute roh 21g. Aus 50 ccm Alkohol schiefit das Produkt in 
grofen, sechseckigen Platten vom Schmp. 112—112!/2° an. 
0.1894 g Sbst.: 0.3720 g COs, 0.0995 g H20. 
Cis HisN2O. Ber. C 73.04, H 7.83. 
Gef. » 72.78, » 7.99. 


N-Methyl-C-diathyl-hippursaure, 7ay 
Cs Hs.CO.N(CHs).C(C2Hs)).COOH. ae 
10 g Nitril wurden fein pulverisiert und portionsweise innerhalb 
etwa einer Stunde in 20 cem konzentrierter Schwelfelsiure unter Tur- 
binieren und sorgfiiltiger Kiskiihlung eingetragen und nach vollstin- 


afi ‘ . ~ P eh 


er umkrystallisier sie Nadeln vom sie ia 186° oder 


ee g Sbst.: 0.3990 g COs, 0.1130 g H.0. 
C4 Hy9O3N. Ber. C 67.47, H 762: 


Gef. » 67.50, » 7.86. 


_siiure . 
E=N-Methyl-C-diathy]-glycin, CHs.NH.C(C,H;),(COOH), 


“das als Chlorhydrat aus absolutem Alkohol in rhombischen Tafeln 
und schief abgeschnittenen Prismen vom Schmp. 246—247° angohieis 


0.2474 g Sbst.: 0.1951 g AgCl. 
C;HisOQaNCl. Ber. Cl 19.56. Gef. Cl 19.51. 


-Aminosdure erinnert durch ihre Eigenschaft, nicht zu schmelzen 
sondern in voluminésen Flocken zu sublimieren, an andre Amino- 
-sauren. Sie bildet kein Kupfersalz. Aus 50 Tln. Alkohol schieBt 
sie in langen, gestreiften Prismen an. 
COs, 0.1588 g H,0. 
Cr His NOs. Ber. C 57.93, EOS cs 

Gef. » 57.57, 57.54, » 10.71, 10.36. 


a 
Bolg Saure wurde mit 2 ccm reinem!) Thionylchlorid 3 Stunden 
erwarmt und das iiberschiissige Thionylcblorid im Vakuum abdestilliert. 
Der gelbe, harzige Riickstand, der sich in Ather, Benzol, Ligroin 
nicht lost, besteht aus dem gewiinschten Chlorid, denn mit Methyl- 
kohol aufgekocht, gab er ein Produkt, das aus Petrolather in bei 
-89—91° schmelzenden Nadeln anschof und sich erwies als: 


Methyl-diathyl-hippuryl-methylester, 
2 Cs Hs.CO.N(CHs).C(C2 Hs)2(COO CH;). 
0.1397 g Sbst.: 0.3485 g COs, 0.0991 g HO. 


Cis Ha O3N. Ber. C 68.44, Ho-%.98; 
Gef. >» 68.04, » 7.94. 


_-N-Methyl-C-diaithyl-hippurylmalon-dimethylester, 
CsH;.CO.N(CHs).C(Cs Hs)2.CO. CH(COO CH)», 


en tsteht, wenn man das obige Chlorid (aus 5 g Siure) im doppelten 
Volumen malonsauren Methyls lést und in einen Brei von Natrium-. 


zi G. 1918, 1, 2117. 


ga uf Kis ae agian Die ‘Pallong an a gibt aus Benzol — 


Sie liefert beim Kochen mit der zehnfachen Menge 20-proz. Salz- 


Die aus dem Chlorhydrat mit Silberoxyd wie iiblich isolierte — 


0.1445 g Sbst.: 0.3050 g CO», 0.1883 g HO. — 0.1714’ g Sbst.: 0.3631 g 


ie) 


vie iialondster (0. 84 g Natrium, 


_ den. Dieser wurde mit Wasser ausgeschiittelt, die wabrige Lésung 


=“ 5 ; Toe an c i 
100 cem Benzol, 16 com mal 
Methyl) gieft. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei 38° geschii 
Am andern Tag war ein homogener, diinner, gelblicher Brei entstan- * 


filtriert und solange mit verdiinnter Salzséure versetzt, als sich ein 
Ol abschied; mit Eis gekiihlt, erstarrte es nach einiger Zeit. Zur — 
Entfernung unverinderter Saure wurde Ammoniak im UberschuB zu- | 
gegeben. Beim Absaugen blieben 2'/2 g eines K6rpers zuriick, der — 
nach dem Trocknen im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd aus Ligroin 
in kérnigen Krystallen anschoB; sie schmelzen bei 106—108°, sintern 4 
von 102° an. Beim Erhitzen der Verbindung mit Wasser oder — 
feuchten Lisungsmitteln spaltet sich die Methyl-diithyl-hippursaure 
wieder ab. 
0.1086 g Sbst.: 02498 ¢ COs, 0.0703 g H,0. 
C9 Hos NOs. Ber. C 62.77, H 6.94. 
Goku> 62:13.» “7.24: 


1-Methyl-2-diathyl-5-phenyl-pyrrolon, 
Ce Hs .C=CH— siege 8.6 
CHs. N—C(GHs) 


1 g Methyl-diathyl-hippuryl-malonester wurden in 3 cem farblose, 
eiskalte Jodwasserstoffsiure eingetragen, sehr vorsichtig erwirmt, wo- 
bei sehr bald unter Kohlensiureabgabe Lésung eintrat, und zum 
Schlu®B 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich 
vorwiegend Benzoesiiure aus, vermischt mit Spuren des schwerlds-— 
lichen Jodhydrats einer Base. Es wurde iiber Pulvergaze abgesaugt 
(Filtrat A), der gesamte Niederschlag in wenig heiBem Wasser gelést 
und mit tiberschiissiger starker Kalilauge versetzt. Es scheidet sich 
ein bald krystallisierendes Ol aus, das mit Ather ausgezogen beim 
Eindampfen weiBe, blattrige Krystalle vom Schmp. 138° liefert. Das. 
Chlorhydrat der Base bildet mit Natriumpikrat ein schwer lésliches 
Pikrat, das unscharf bei 152° schmilzt, ein schwer lésliches Gold-| 
und Brweeecte: 

9.09 mg Sbst.: 0.472 cem N (15°, 762 mm). 

Cis HipNO. Ber. N 6.11. Gef. N 6.13. 


Im Filtrat A ist N-Methyl-C-diaithyl-glycin nachzu weisen. 


Il. N-Methyl-C-methyl-athyl-glycinnitril, 
CH;.NH.C(CHs3)(C2H;).CN, . 

wird aus 6 g Cyankalium und 5 g Methylamin- -chlorhydrat in je 15 ccm 
Wasser mit 12 com Methyl-athyl-keton bei 40° gewonnen. Aufarbeitung & 


” in we 
- 


Beas eiSa*~ und 759 ian 


thy’ ayieite 
- farblosen Base iiber. 
ae. 26 6937 | e Abate in 20 cem Wasser verbrauchten 23.73 ecm n-Salzsiiure, 
: ee 12.33 °/o Aminostickstoff, berechnet fiir Cg Hi2gNe: 12.50 %/o. 
‘Die Base lést sich erheblich leichter in Wasser als der ent- 
sprechende C-Diathylkérper. 
“2 


Das hygroskopische Chlorhydrat bildet mit Natriumpikrat ein schwer 
" osliches Pikrat vom Schmp. 88—89° unter Zersetzung, ferner ein schwer 
VWsliches goldbraunes Platinsalz in sechsseitigen Platten, das sich bei 235° 
schwarz farbt, und ein gelbes, schwer lésliches Goldsalz in Schuppen. 


N-Methyl-C-methyl-athyl-hippurylnitril, 

Cs Hs .CO. N(CH3)-C(CHs) (C2 Hs).ON 
‘ 11.2 g Dimethyl-athyl-glycinnitril wurden unter Hiskiiblung und 
Umschwenken mit 13 com Benzoylchlorid versetzt und mit 12 g cal- 
- cinierter Soda verrieben, worauf Krystallisation eintrat. Es wurden, | 
a ebenfalls unter Kiskiihlung, langsam 30 ccm Wasser zugegeben, 3 Stun- 
den geschiittelt und filtriert. Rohausbeute 21g. Aus der 1'/.— 
Q-fachen Menge Alkohol wurde der Kérper in Platten vom Schmp. 
_ 81—82° erhalten. 


0.2077 g Sbst.: 0.5492 g COs, 0.1324 g H:0. 


C13 Hig No O. Ber. C 72.22, H 7.Al. 
Gef. » 72.11, » 7.138. 


N-Methyl-C-methyl-athyl-hippursaure, Pic 

. C; H;.CO.N(CHs3).C (C2 Hs) (CHs). COOH. is a 
Die Verseifung geschah wie bei der Methyl- diathylbameurtante ae 
_ 4s. oben) mit konzentrierter Schwefelsaure. Rohausbeute rund 90°%/o_ 
der Theorie. Aus der 16-fachen Menge Benzol wurden Nadeln vom 
- Schmp. 164—165° erhalten. : 
0.1806 ¢ Sbst.: 0.4361 g COs, 0.1215 g H,0. 2 
CisHisNOs. Ber. C 66.38, H 7.23. 7 


Gef. » 65.86, » 7.53. i: 

Das wie zuyor erhaltene Chlorid der Saure bildet einen gelb- —- 

. a: peter krystallinischen Kérper; durch Kochen mit Methylalkohol liefert a 
s den Methylester C11 Hio NOs, der aus Ligroin in zackigen Blatt- ne 
: chen vom Schmp. 85—87° anschiebt. . oh 
0.1778 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.1276 g H:0. + 
Cys Hig N O3. Ber. C 67.47, H 7.69. 5 


Gef. » 67.49, » 8.03. 


aus der entsprechenden Hippursaure durch Kochen mit Hee ‘ 


N-Methyl-C-methyl-atbyl-hippuryl-malonsaure-dimethyl- 


“mung yon Natriummalonester (1.4 g Natrium, 75 ccm Benzol, 12 ccem F 


N- pea Onn aa “athy lycin, 
_ OH; .NH.C(CHs)(CoHs). COOH, 


Salzsiure erhalten, sublimiert voluminés, ohne vorher zu schmelzer n 5 
aus absolutem Alkohol schieBt sie in rechteckigen Platten an. 
0.1640 ¢ Sbst.: 0.8287 g COs, 0.1504 g H20. 
~ OsHisNOz. Ber. C 54.96, H 9.92. 
Gef. » 54.66, » 10.26. 
Thr Chlorhydrat fallt aus Alkohol mit Ather in derben Prismen ven 
Schmp. 203—204° unter Zersetzung. 
0.2148 g Shst.: 0.1885 ¢ AgCl. ' . 
CeHisNO,Cl. Ber. Cl 21.20. Gef. Cl 21.18. 


' 


- 


ester, Ce H;.CO.N(CHs).C(CH3)(C2 Hs). CO. CH (COs CHa). 


5 g rohes Saurechlorid wurden in eine benzolische Aufschlam- _ 


Malonester) eingetragen und tiber Nacht bei 38° geschiittelt, dann 
mit Wasser ausgezogen, der Auszug angesiuert und das ausgeschiedene 
gelbbraune Ol wiederholt mit Ammoniak gewaschen, worauf es kry- 
stallisierte. Die Ausbeute betrug nur 1.2 g. Aus viel Ligroin schieBt 
der Kérper in rhombischen Platten an, die bei 116—118°, rangdame 
erhitzt bereits bei 112° schmelzen. 
0.1967 g Sbst.: 0.4470 g COs, 0.1246 g H20. 

Cys Ho3 NOs. Ber. C 61.86, H 6.64, 

Gef. » 61.98, » 7.09. 


1-Methyl-2-methyl-athyl-5-phenyl-pyrrolon, 
Cs Hs .C=CH.CO 
CHs.N——— C(CHs).CaHs. ’ 
0.7 g reiner Dimethyl-ithyl-hippuryl-malonester werden in 2 com 
farblose, mit Eis abgekiihlte Jodwasserstoffsiure (spez. Gewicht 1.7) 
eingetragen, gelinde angewirmt und dann 10 Minuten zum Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich allmahlich das Jodhydrat der 
Base aus, das man auf Ton streicht. Das mit starker Kalilauge | ab- 
geschiedene Ol erstarrt allmahlich. Das Produkt wurde auf Ton ge- 
bracht und mit Ather ausgezogen und krystallisierte aus Ligroin | 
Nadeln vom Schmp. 91.5—93°. Ausbeute 0.12. Die Base ist 
schwer wasserléslich und faillt aus Wasser beim Erwarmen milchig 
aus; sie bildet ein leicht lésliches Chlorhydrat, schwer léslich sind 
Jodhydrat (flache Nadeln), Pikrat (Nadeln) und Goldsalz. 


0.1761 ¢ COs, 0.0442 g HO. 
te ay  CuHirzNO. Ber. C 78. tay Bot 
tp . Gel. » 78.48, » 8.08. 


All. N-Athyl-C-dimethyl- glycinnitril, C;H;.NH.C(CHs)2.CN. 
3 25g Athylamin- -chlorhydrat und 25g Cyankalium in 100 ccm 
Wasser wurden 3 Stunden mit 40 ccm Aceton geschiittelt. Das frei- 
willig abgeschiedene Ol ergab fraktioniert die bei 143—144° und 
761 mm siedende Base (28.5 g). Sie bildet ein hygroskopisches Chlor- 
hydrat in Prismen vom Schmp. 109—110.5°, ein sehr schwer lés- 
-liches Pikrat in spitzen Nadeln, das sich bei 158° dunkel farbt und 
bei 166—168° schmilzt, ein schwer lésliches Platinsalz in sechs- 
‘seitigen Platten und ein leicht lésliches Goldsalz in zackigen Nadeln. 
1.9270 g Sbst.: 17.07 cem n. HCl. “Ber. fiir CgHigNo 17.21. 


N- Athyl-C-dimethyl-bippuryInitril, 
~ CoH; .CO.N (C2 Hs).C(CHs)2 (CN). 
In 12cem Benzoylcblorid tragt man unter Eiskiihlung allmahlich 

‘12g Base ein. Das nach lingerem Stehen erstarrte Gemisch wurde 

“mit 15 g Kaliumbicarbonat verrieben, mit etwa 100g Eisstiickchen 

zugesetzt und unter guter Kiihlung geschiittelt, bis der Geruch nach 

Benzoylehlorid verschwunden war. Die Krystalle (12 g) wurden ab- 

esaugt. Durch wiederholte Behandlung des Filtrats mit Benzoyl- 

lorid und Kaliumbicarbonat konnten noch etwa 8 g gewonnen 
werden. Schon bei Jangem Stehen mit Soda tritt teilweise Verseifung 
und Rotfarbung ein, beim Kochen auferdem Abspaltung von Benzoe- 

‘séure. Aus wenig Alkohol krystallisiert der Kérper in grofen rhom- 

ischen Platten vom Schmp. 76—78°% Es siedet unter geringer Zer- ie 

-setzung gegen 275°, ms 

0.1971 g Sbst.: 0.5228 g COs, 0.1314 g H20. “4 

Ci3HigON>a. Ber. C 72.22, H 7.41. 
Gef. » 72.34, » 7.46. 
insis dem Nitril entsteht durch Behandlung mit 5 Tlo. Schwefel- 
re (wie oben) 


oF a 


N-Athyl-C-dimethyl-hippursaure, 

' Cs H;.CO.N(C2 Hs). C(CHs)2. COOH, 

neben etwas Benzoesiiure. Die neue Saure wird aus Hssigester in 
schief abgeschnittenen vierseitigen Prismen und rhombischen Platten 
vom Schmp. 161.5—162° erhalten. 

0.1691 g Sbst.: 0.4140 g COs, 0.1114 g H20. 

ee CisHizNO3. Ber. C 66.38, H 7.23. 

Gef. » 66.77, » 7.87. 


hn g egg 


> 
‘> te 


aus der pesaeme st See mit hoster Salvadire 

_liefert ein Chlorhydrat, das aus Alkohol mit Ather ausgefallt ki 

Prismen yom Schmp. 249—251° (unter Zersetzung) bildet. ae) 

0.2791 g Sbst.: 02441 g AgCl. o 

CsHizNO2Cl. Ber Cl 21.19. Gef. Cl 21.64. 

Das N-Athyl-C-dimethyl-glycin selber wird aus Kisessig mit Alkotol 

in langen Prismen ausgefallt. Es sublimiert, ohne zu schmelzen. 

0.1590 g Sbst.: 0.3201 g COs, 0.1367 g H20. ¢ 

Gils Oole Ber. C 54.96, H 9.92. 

Gef, » 54.91, » 9.60. 

Das wie vorher mittels Thionylchlorids bereitete Saiurechlorid, — 

ein gelblicher krystallisierter Kérper, laf{t sich durch Pulverisieren 

ie unter Acetylchlorid, worin sich die Verunreinigungen lésen, Absaugen 
und Auswaschen mit Petrolather in schneeweifien Krystallen erhalten, | 

die héher als 145° schmelzen und mit Methylalkohol Nadeln — 

vom Schmp. 68° offenbar den Methylester, CsHs.CO.N(G:Hs). | 

C(CH;)2.COOCHs, ergeben. ey 


N-Athyl-C-dimethyl-hippuryl-malonester, 
CoH; .CO.N (Cs H;).C(CHs)2.CO.CH(CO2 CHs)s. 


Man verwandelt 3.6 g¢ Athyl-dimethyl- hippursaure ins Chlorid, 
reinigt es wie zuvor angegeben, tragt es in eine benzolische Auf 
schlimmung von Natriummalonester (0.7 g Natrium, 6 com malon- 
saures Methyl, 40 ccm Benzol) ein und schiittelt das Gemisch iiber 
Nacht bei 38°. Dann wird mit Wasser ausgezogen und die wiBrige . 
Lésung angesiuert. Das ausfallende 1 krystallisiert bald. Bigen- 
tiimlicherweise list sich das erhaltene gelbe Produkt partiell in Am- 
moniak, jedoch verliert auch der ammoniaklisliche Anteil seine Am- 
moniakléslichkeit beim Umkrystallisieren aus viel Ligroin. Der fast 
farblose K6rper schmilzt bei 111—113°; das aus dem voriibergehend 
ammoniak-léslichen Anteil gewonnene Produkt etwa 10° niedriger, ein 
Gemisch beider bei 107°, so da®& zweifellos Identitat yorliegt. . 


fi: 0.1808 g Sbst.: 0.2965 g COs, 0.0789 g H20. 

< CisHos NOs. Ber. C 61.86, H 6.64. 

: , Gef. » 61.82, » 6.75. al 
Mi A, Saha 
4 O:Hs .C=CH oH 


1-Athyl-2-dimethyl-5-p henyl-pyrrolon, | 

Co Hs. N-6( (Cl 

entsteht wie seine Homologen durch Kochen des entsprechenden : 
puryl-malonesters mit Jodwasserstoffsiure. Das Jodhydrat sch 


—. 


: Essig este ay bei 70°, ee eis aber 


0.1539, g Pepe 0.3058 e 00s, 0.0665 g HO. 
Coo Hoo Os Na. Ber. C 54, 05, H 4, 50. 
Gef. » 54.10, » 4.83. 
ie perolon selber wurde als allmiihlich erstarrendes Ol er- 
halten, das aus Ligroin in derben vierkantigen Prismen vom Schmp. 
- 50° anschof. Aus Materialmangel mufte ich mich auf die Analyse 
4 des Pikrats beschrinken. 
d IV. p-N-gem. Tetramethyl-hippurylnitril, 
p-CH; .Cs Hi. CO.N(CHs).C (CHa). CN. 
9 g p-Toluylehlorid wurden mit 6 g Trimethyl-glycinnitril, CHs. 
_ NH.C(CHs;)2.CN?), versetzt, und als die Masse nach dem Abkiihlen in 


Kis erstarrte, 6 g Natriumbicarbonat und Wasser unter Kihlung zu-— 


_ gegeben und 2 Stunden geschiittelt, dann filtriert und gut mit Am- 
- moniak ausgewaschen. Aus wenig Alkohol scho8 das Produkt (10 g) 
in Platten und Prismen vom Schmp. 133° an. 
0.1896 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1268 g H,0. 
Cis Hig ONs. Ber? C-72.22, H 7.41: 
Gef. » 71.95, » 7.48. 


Es geht durch Schwefelsiure (Verfahren s. vorher) in 


p-N-gem.-Tetramethyl-hippursaure, 

_ p-CH;.CsHi.CO.N(CHs).C(CHs)2. COOH, 

fiber und schieBt aus Alkohol in rhombischen Platten vom Schmp. 
205° an. 

# 0.2841 g Sbst. Ci3HizNOs verbrauchten bis zur Lésung 12.10 cem '/i97- 
_ NaOH, berechnet 12.09 ccm. 


p-N-gem. ENO [hippuryl-malonester], 

pa -CH;. Ce Ha. co. N(CHs). C(CHs3):. co. CH(CO,CHs3)s. 
7 Die Tetramethyl-hippursaure wurde mit Thionylchlorid ins Chlorid 
-yerwandelt und dieses aus der etwa achtfachen Menge Acetylchlorid 
_ umkrystallisiert, wobei sehr viel Substanz verloren geht. Aus etwa 
ae) g Chlorid wurden mit Natrium-malonester (0.9 g Natrium, 8 ccm 
- Malonester, 50 ccm Benzol) 0.6 g Tetramethyl-[hippuryl-malon- 
ester] erhalten. Die ey nr erfolgte wie in den friiheren Fallen 
1) == a-Methylamino-isobutyronitril, S. Gabriel, B. 47, 29238 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 42 


Ey 


~ stanz (0.3 g) in gelblichen, Nebasa vai tekteed Platten vom ‘8 chmp. 

98—103° an. i 
0.1324 g Shst.: 0.3022 g COs, 0.0832 g HO. 

3 Cis Has NOs. Ber. C 61.89, H 6.64. 

Gef. » 62.25, » 7.03. 

Mit 2 ccm farbloser Jodwasserstofisaure gekocht geht die Sub- 


‘ stanz (0.3 g) in “a 


C; Pe ee 0, 
CH3.N—C(CHs)s 
iiber. Beim Abkiihlen schied es sich als schwer lésliches Jodhydrat 
aus. Die freie Base stellt Platten vom Schmp. 125° dar, Wegen ~ 
der geringen Menge des verfiigbaren Materials wurde es als Pikrat, 
~ CusHiz NO, Cs H; Nz O;7, analysiert. Dieses schmilzt zwischen 1341/3 
> und 136°. 
0.1191 g Sbst.: 0.2376 g COs, 0.0497 g H20. 
Ceo Hao Os Nu. Ber. C 54.05, H 4.54. 
Gef. » 54.41, » 4.67. J 
Das Gold- und Platinsalz sind sehr schwer, das Chora 
schwer léslich. 


p-Tolyl-trimethyl-pyrrolon, 


__ 


V. m-N-gem.-Tetramethyl-hippurylnitril, 
m-C; H7.CO.N(CHs).C(CHs)2.CN, 
wurde aus 14 g m-Toluylchlorid, 8.5 g Trimethyl-glycinnitril und 15 g_ 
Kaliumcarbonat wie die para-Verbindung erhalten (12 g). Aus het 
Alkohol schoB es in Platten vom Schmp. 86° an. 
0.1526 g Shst.: 0.4018 g COs, 0.1039 g H,0. 
Cy3 Hig ONG. Ber. C 712.22, H TAL. 
Gef. » 71.81, » 7.62. 


Es wird durch Schwefelsaure verseift zu 


; m-N- gem. -Tetramethyl- -hippursaure, 
die aus Essigester oder Alkohol in Ecyptallp vom Schmp. 169° an- 
schieBt, 


= : 0.2492 g brauchten zur Lésung 10.70 com 1/;9n-NaOH, berechnet far 
C13 Hiz O3N: 10,60 com. ey 


ay m~-N-gem.-Tetramethyl-hippuryl-malonester, 
: _ m-C;H;.CO.N(CH3).C(CHs)2.CO.CH (CO: CHs)2. 4 
6.7 g der Séure werden ins Chlorid (dickfltissiges 01) verwandelt und 
dieses mit einem Brei von Natrium-malonester (1.4 g Natrium, 12 ce ma 


75 com E Benzol) ivcger ber! 38° Pesohattalt Seeie 
‘odukt. Aus viel Ligroin schieB®t der Ester in langen, fast 
osen Nadeln vom Schmp. 112—114° an, 


; ee 0. 0999 g Sbst.: 0.2270 g COs, 0.0631 g H20. 
== CisH2gNOg. Ber. C 61.89, H 6.64. 
Gef. » 61.97, » 7.07. 


Es gibt mit Jodwasserstoffsiure gekocht 


m-Tolyl-trimethyl-pyrrolon, 

_zunichst als Ol, das beim Anreiben mit Ligroin erstarrt und aus 
 Ligroin in oan Plattchen vom Schmp. 83° anschieBt. Sein Pikrat, 
Cis Hiz NO, CoH; Ns 07, bildet feine Nadeln vom Schmp. 154°, 
«9,21 mg Sbst.: 0.972 cem N (17°, 762 mm). 

e CzoHzoNzOs. Ber. N 12.07, Gef. N 12,37. 


Goldsalz schwer, das Chlorhydrat leicht ldslich. 


Anhang. 


In der Absicht, «-Amino-ketone der allgemeinen Formel: 
NH:2.C(CHs)s.CO.CH2X (X = Alkyl) 

darzustellen, und zwar unter Anlehnung an die von S. Gabriel an- 
ebene Reaktion'), welche darin besteht, dafi man Phthalimido-iso- 
_butyryl-natriummalonester mit Jodmethyl umsetzt und das Produkt 
spaltet, wandte ich Jodathy! statt des Jodmethyls an, um zunachst 
das héhere Glied NH,.C(CHs)2.CO.CH:.CH2.CHs zu gewinnen. 

Zu dem Zwecke kochte ich 1 g obigen Natriumsalzes mit 1 ccm 
4 odathy] und 5 ccm Aceton unter RiickfluB auf dem Wasserbad. Als 
mest 7 Stunden die alkalische Reaktion noch nicht verschwunden war, 
wurde mit Wasserdampf abgeblasen. Das zuriickgebliebene gelbe Ol er- 


rarrte beim Anreiben mit Alkohol und war Benzoylen-dimethyl-pyrrolon- 
i CO2C2Hs 

as 05 Bice ce vom Schmp. 176° ?), 
oe CO.N.C(CHs)2 60 

ie weitere Untersuchung ergab, dai das angewandte Natriumsalz 
hon fiir sich beim Kochen mit Wasser gréftenteils in das genannte 
rolon iibergeht. 


Ich wiederholte nun den Versuch mit der Abanderung, dab 


- ») B. 46, 1348 [1913]. 2”) B. 44, 70 [1911]. 
49* 
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Das Jodhydrat und Chloroplatinat sind sehr schwer, das 


zum SechluB das Aceton und iiberschiissige Jodithyl nicht mit Dampf_ 


“ 


. 
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Die Sirtbeuids 1a nahe, dal te Residionevertii®) au 
von Feuchtigkeit im Aceton oder Jodathyl zuriickzufiihren ware. 
halb wurden die sorglaltig getrockneten Komponenten im geschlos 
Rohr 6 Stunden auf 100° erhitzt. Das Produkt zeigte immer 
alkalische Reaktion, die ungefaihr */; des Natriums entepraghs und 2s 
war reichlich das Pyrrolon entstanden '). 


Um festzustellen, ob das Aceton oder das Jodathyl den Rig ng- 
schlu8 bewirke, wurde das Natriumsalz einmal mit Aceton, das andere © 
Mal mit Jodathyl eingeschlossen. Nach einer halben Stunde waren in 
beiden Fallen bei 100° nur Spuren verandert und nicht mehr in Wasser 
léslich, nach 6 Stunden war fast vollstindige Umwandlung in das ‘ 
Pyrrolon eingetreten. 


Es ist also festgestellt, daf das Natriumsalz des Phthalimido- 
isobutyryl-malonesters beim Kochen mit Wasser sofort, beim Erhitzen 
mit Aceton oder Jodathyl allmahblich in das Pyrrolonderivat iibergeht, 
und, vermutlich infolge sterischer Hinderung, auf Jodathyl nicht 
oder nur sehr schwer reagiert. Der Ersatz des Natriums durch Me- 
thy] geht dagegen in Acetonlésung sebr leicht vor sich: Ist das Methyl 
einmal eingetreten, so wird, wie sich aus der Formel leicht ersehen 
1aBt, die Pyrrolon-Ringbildung ausgeschlossen und damit ist das Pro- 
dukt der langsamen Einwirkung des Acetons entzogen. ‘2 


3 
aa 


1) Zur Kontrolle wurde ein trocknes Gemisch yon Jodmethyl, Aceton 
und Phthalimido-isobutyryl-natrium-malonsiureester im Rohr erhitzt. Nach 
1/, Stunde war die Alkalitét verschwunden und es war Ersatz des Natriums 
durch Methyl eingetreten: Das Produkt schoB aus Alkohol in Platten yom 
_ Schmp. 133° an und seine Analyse stimmte aut Phthalimido- soe of 
methyl-malonester, CsH,O2:N.C(CHs)9. CO.C(CH;)(CO2 Co Hs)o. | 
0.1546 g Shst.: 0.3496 g COs, 0.0874 g HO. 
Cao Hos O7 N. Ber. C 61. mas H 5.91. 
Gef. » 61.70, » 6.33. 
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“72. Wilhe lm Wislicenus: Uber 1.4-Di-biphenylen-butadien. 
- (Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.] 

% (Eingegangen am 26. Marz 1915.) S 
= In Gemeinschaft mit Densch’) habe ich vor einiger Zeit einen = 
_ gelbroten Kohlenwasserstoff beschrieben, der aus einer alkoholischen <- 
‘ Fluorenlésung durch abwechselnde Zugabe von Natriumathylat-Losung a 
und Ameisensiureester nach lingerem Stehen entstanden war. Hs ae 
wurde damals fir wahrscheinlich gehalten, dali hier ein Methenyl- F 


_ bis-fluoren: 


Ce Hy... D _Ces Hyg ; " 

ra Pie iaceaehading H.’ s 

_yorlag, dessen Bildung aus Flugren und Ameisensiureester leicht er- eS 
_ kliriich schien. Die Elementaranalyse ergab Werte, die mit der 
_ Formel Co; His iibereinstimmten; doch ist natiirlich eine gréBere An- <a 
zahl yon andern Kohblenwasserstoffen denkbar, deren Prozentgehalt = 
an Kohlenstoff und Wasserstoff dem fiir die obige Formel berechneten ‘ay 
sehr nahe kommt. <i 
Bei der Fortfiihrung der Ester-Kondensationen, bei denen Fluoren ; he 


als Methenkomponente’) diente, wurde wiederholt die Beobachtung * 

gemacht, da das unverandert gebliebene Fluoren mit einem gelbroten 
bis intensiv roten Kohlenwasserstoff gemengt war, und es stellte sich ’ 
 heraus, dafi dieser mit dem vermeintlichen »Metheny|-bis-fluoren« 
jdentisch war. So wurde er z. B. auch bei der Synthese des 9-Nitro- 
 fluorens*) aus Athylnitrat und Fluoren mittels Kaliumathylatlésung 
. -beobachtet. Daraus ergibt sich, da®B die Ester (Ameisensiureester 
oder Salpetersiiureester usw.) bei der Bildung dieses farbigen Kohlen- = 
_-wasserstoffs unbeteiligt sind, und daf er lediglich einer Reaktion zwi- 
~ gchen Fluoren und einer alkoholischen Lésung von Alkaliathylat ent- 
stammt. In der Tat bildete er sich beim langeren Zusammenstehen 
dieser Substanzen stets; in guter Ausbeute aber nur dann, wenn 
reichlich Luft-Sauerstoff*) einwirken konnte. _ 

Er ist somit das Produkt gleichzeitiger Oxydation und 
Kondensation von Fluoren und Athylalkohol, die im Sinne 
 folgender Gleichung auf einander einwirken: 
2Ci33 Hio + CoHsO + 30 = Cos Has + 4H,0. 


1) B. 35, 765 [1902]. 

2) B. 35, 1755 [1902]; 41, 3334 [1908]; 42, 785 [1909]; 43, 2719 [1910]. 
3) W. Wislicenus und Waldmiller, B. 41, 3340 [1908]. ; 

- 4) Hierdurch findet auch die Angabe von F. Mayer (B. 46, 2582 [1913] 
ihre Erklarung, der den farbigen Kohlenwasserstoff nicht erhalten konnte. 
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Natrium- oder Kaliumathylat wirken dabei als Kondensations- 
‘mittel. Die Prozentzahlen fiir die neue Formel CzsHis sind von 
denen fiir C.7His nur innerhalb der Fehlergrenzen einer gewOhnlicher 
Elementaranalyse verschieden. 

Die weitere Untersuchung hat dann auch zur Aufklarung der 
Konstitution gefiihrt. Der gelbrote Kohlenwasserstoff ist: 


1.4-Di-biphenylen-butadien, 
CoH. 
L. aa Or0I Mol emt 4 
Ce Hg Ce Ha 
Durch Reduktion konnte er in Di-bidiphenylen-buten (II.) und 
schlieBlich in Di-biphenylen-butan (III.) umgewandelt werden: 


. u 

II. O:Ba~ oH CH: CH.HOCS” ie 
Ce 4 6 4 
Cg Ce Ag 


qreboitsitsat >CH . CH, .CH:;.HCO<: 


Co Ha CeHa 

Dieser letzte Kohlenwasserstoff ist bereits bekannt und auf dem 
Wege einer véllig durchsichtigen Synthese aus Diphenylen-essig- 
ester und Athylenbromid aufgebaut worden?). 

Die auf die beiden Arten dargestellten Substanzen waren identisch. 

Bei diesen Untersuchungen wurde ich nach einander von den 
Assistenten Dr. Funke, Dr. Liebold und Dr. Fehrle unterstiitzt, 
die ihre gering bemessene freie Zeit hierauf verwendeten. Ihr Anteil 
ist im Nachfolgenden jedesmal besonders erwahnt. 

Das Di-biphenylen-butadien ist in letzter Zeit anscheinend 
auch von anderer Seite mehbrfach erhalten worden, wern auch immer 
nur in geringer Menge und ohne dab es gelungen wire, seine Natur 
aufzuklaren. 

Pummerer und Dorfmiller?) haben unter dem Namen 
»Dehydro-athyliden-bis-fluoren« einen »gelben« Kohlenwasser- 
stoff beschrieben, den sie aus Fluoren, Natriumathylat und Bleioxyd 
in Pyridinlésung dargestellt haben. Die Ausbeute war nur sehr 
gering. -Die Farbe wird auf 8S. 2387 wohl zutreffender als »orange« 
angegeben. Ein Vergleich der Higenschaften 1a48t es als sehr wahr- 
scheinlich erscheinen, dai das »Dehydro-athyliden-bis-fluoren« nichts 
anderes als Di-biphenylen-butadien ist. 

Auch die »rote« Substanz, welche Fr. Mayer*) als Nebenprodukt 
»A« erhielt, als er unreines (d. h. mit Fluoren gemengtes) Athyl-fluoren 
mit Bleioxyd erhitzte, ist vermutlich Di-biphenylen-butadien, 


) W. Wislicenus und Mocker, B. 46, 2787 [1913]. 
*) B. 46, 2386 [1913]. *) B. 46, 2579, 2582 [1913]. 
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ayer hat selbst schon auf die auBere Ahnlichkeit mit dem von 
sch und mir (a. a. 0.) beschriebenen Produkt aufmerksam ge- 
gemacht. 
- _DaB die Farbe als »rot« bezeichnet wird , braucht keine Zweifel 
_an der Identitat zu erregen. Der Kohlenwasserstoff ist, wie ich aus- | 
 fiihren werde, oft ganz dunkelrot und wird erst bei sorgfaltiger Reini- 
_ gung gelbrot. 
_ Endlich glaube ich auch, dafi das »Dehydro-benzyliden- 
bis-fluoren«, das Stollé") als Nebenprodukt bei der Synthese des 
_ 9-Benzoyl-fluorens beobachtet hat, nichts anderes als Di-bi- 
3 phenylen-butadien ist. Es konnte bei seinen Versuchen leicht 
3 -entstehen, wenn der Luitsauerstoff Zutritt hatte. In der prozentischen 
Zusammensetzung ist zwischen beiden Formeln C;;H»2 von Stollé 
und CssHis nur ein sehr geringér Unterschied, und Stollés Analyse 
laBt sich auch mit der letzteren vereinen. 


 Einwirkung von Kaliumathylat-Lésung und Luft-Sauerstoff 
auf Fluoren. 


20 g Fluoren wurden in ungefahr 200 g trocknen absoluten Athers 
gelést und mit einer Lésung von etwa 7 g Kalium in 50g ganz ab- 
 soluten Alkohols vermischt. Die Menge Kalium entspricht etwa 
12/2 Atomen auf 1 Molekiil Fluoren. Man kann auch mit weniger 
 Kalium auskommen, doch wird die Ausbeute besser bei obigen Ge- 
_ wichtsyerhiltnissen. Die Fliissigkeit wird rasch gelb und im Verlaufe 
- einiger Stunden immer dunkler braunrot. Beim Durchleiten von 
_ trockner, Kohlensiure-freier Luft oder von Sauerstoff tritt eine Auf- 
hellung der Farbe bis auf rotgelb ein und gleichzeitig beginnt ein 
 totgelber Niederschlag sich abzusetzen. Unterbricht man die Luft- 
- pehandlung, so dunkelt die Lésung wieder nach, um sich bei aber- 
-maligem Durchleiten wieder aufzuhellen. Zumeist wurde so verfahren, 
da® die Lésung etwa alle Tage zweimal 1/2 Stunde mit Luft behandelt 
wurde und in der Zwischenzeit, gegen Feuchtigkeit und Kohlendioxyd 
geschiitzt, ruhig stehen blieb. Die Menge des Niederschlags vermehrt 
sich langsam durch Wochen hindurch, und man kann aus dem Filtrat 
der ersten Abscheidungen lange Zeit immer wieder kleine Mengen 
s des Rohprodukts gewinnen. In den ersten Tagen sind die Nieder- 
 schlage rotgelb, je langer die Behandlung aber dauert, desto lebhafter 
und dunkler rot wird die Farbe. Der rotgelben Substanz scheinen 
Sesich kleine, mit der Zeit aber steigende Mengen eines roten bis 
a  dunkelroten Stoffes beizumengen, der sich in unreinem Zustand etwas 


1) B. 46, 2979 [1913]. 
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leichter lést und niedriger schmilzt als das reine rotgelbe Di-bipheny- 
len-butadien. Durch Umkrystallisieren li8t er sich nicht ohne wei- 
teres von diesem trennen und farbt die ersten Krystallisationen mehr | 
oder weniger rot. Er ist aber nur in kleiner Menge vorhanden. Es | 
ist uns bisher nicht gelungen, ihn frei von dem rotgelben Kohlen- 
wasserstoff zu erhalten, wihrend man den letzteren durch wiederholte 
Krystallisation von der roten Beimengung befreien kann. Die Ana- 
lysenzahlen werden durch die rote Beimengung nicht wesentlich be- 
einfluBt. 


Di-biphenylen-butadien. 

Die abfiltrierten Niederschlige wurden mit:Ather und dann mit 
Wasser gewaschen, welches stark alkalische Reaktion annimmt. Nach 
dem Trocknen wurde die Masse zur Entfernung von kleinen Mengen 
unveranderten Fluorens nochmals mit Ather ausgekocht. Die Ausbeute 
erreichte nach einer Woche etwa 20—25 °/) des angewandten Fluorens. 
Diese ersten Niederschlage waren rotgelb. Nach weiteren 3—4 Wochen 
waren noch einmal etwa gleiche Mengen von einer leuchtend roten f 
bis dunkelroten Substanz gebildet worden, so daB die Gesamtausbeute 
bis etwa 50 Vo stieg. 


weise mit Benzol oder besser Xylol ausgekocht. Die ersten Ausziige 
enthielten die rote Substanz und gaben beim Abkfihlen und Ab- 
dunsten rotgelbe Krystalle gemischt mit roten undeutlich krystallini- 
schen Ausscheidungen. Die spiteren Ausziige schieden allein die 
rotgelben Krystalle ab. 


Das rote bis rotgelbe Rohprodukt wurde gewéhnlich portionen- | 


In Ather, Alkohol, Eisessig ist der Kohlenwasserstoff sehr schwer 
léslich, etwas leichter in Chloroform, Benzol, Xylol, Athylenbromid, 
geschmolzenem Naphthalin. Diese Lisungen sind rein gelb, geben 
aber rotgelbe Krystalle (kleine Prismen), etwa von der Farbe des 
Kaliumbichromats. Besonders leicht lést hei®es Nitrobenzol, die L6- 
sung ist in der Hitze rotgelb. Beim Abkiihlen krystallisieren grofe, 
rotgelbe, flache, oft biischelig vereinigte Nadeln. Der Schmelzpunkt 
wurde im zugeschmolzenen Réhrchen im Paraffinbad bestimmt. Ober- 
halb 200° nimmt die Substanz eine tief-scharlachrote Farbe an, die 
bei niederer Temperatur wieder in das urspriingliche Rotgelb iiber- 
geht. Nach vorherigem Sintern tritt bei etwa 360° Schmelzen ein. 
Wird der Quecksilberfaden ganz im Bade gehalten, so liegt der 
Schmelzpunkt bei 372—374°. Die dunkelrote Fliissigkeit erstarrt 
beim Abkiihlen sofort wieder zu groBen, flachen, spieBigen Nadeln. 
In der Nahe des Schmelzpunkts sublimiert die Substanz etwas. In 
rauchender Schwefelsiure list sie sich in der Kalte im ersten Moment 


. ane. a ee 77 os te a * ; 
sn blauer | Farbe, die rasch in ein pHsitvolles Griin um- 
und nach laingerem Stehen miffarbig wird. 

“ass g Sbst.: 0.6826 g COs, 0.0943 g H,O (Funke). — 0.1438 g 
‘Sbst.: : 0.4990 g COs, 0.0731 g H,O (Funke). — 0.1839 g Sbst.: 0.6411 g 
COs, ‘0.0817 g HO (Liebold). 
Cog His. Ber. C 94.9, faeiawi le 

Gef. » 94.4, 94.6, 95.0, » 5.8, 5.6, 5.0. 


a 


ad Wenn man die Nitrobenzol-Lisung mit etwas wasserfreiem Alu- 
_miniumehlorid erwarmt, so wird sie zuerst tiefgriin wie bei dem »Ru- 
bicenc Pummerers}). Die Farbe geht aber nicht wie bei diesem 
in Violettschwarz iiber, sondern wandelt sich in ein triibes Rot um. 


Durch Oxy dation des in Eisessig suspendierten, feingepulverten 
_ Kohlenwasserstoffs mit Chroms&ure erhalt man Fluorenon. Bei 
- langsamer Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom bildet 
sich Fluoren. Wenn man die Chloroform-Suspension mit Chlor be- 


_ keit hinterbleibt eine Masse, die sich in Benzol und Alkohol sehr 
Jeicht, in Petrolather und Wasser sehr schwer lést. Durch Umfallen 
aus Benzol mit Ligroin erhielten wir das Chlorprodukt in fast farb- 
Josen, undeutlichen Krystillchen vom Schmp. 215—219° (unkorr. 
unter Gasentwicklung). 
Die gleiche Substanz entsteht, wenn man den in Chloroform sus- 
_pendierten Kohlenwasserstoff mit einem starken Uberschu8 von Sul- 
; -furylchlorid (10—12 Molekiile) versetzt und anhaltend umriihrt. Nach 
einiger Zeit tritt Lésung ein und beim Abdunsten hinterbleibt das 
_ Chlorid als annahernd farblose Masse. 
01607 g Sbst.: 0.4026 g COs, 0.0512 g H,0. — 0.1296 g Sbst.: 0.3230 g 

CO0,, 0.0491 g H,0. — 0.1974 g Shst.: 0.2135 g AgCl. — 0.1227 g Sbst.: 
~ 0.1430 g AgCl. — 0.1278 g Sbst.: 0.1507 g AgCl. 

Cag His Cly. Ber. C 67.8, H 337, Cl 28.6. 
Gef. » 68.3, 68.0, » 3.6, 4.2, » 27.1, 28.8, 29.3. 
Bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entsteht wieder ein 
= roter Korper (Funke). 
| Pikrinsaure- Verbindung des Di-biphenylen-butadiens. 
(Febrle.) 

Zur Reinigung des Kohlenwasserstofis, namentlich der durch eine 

ringe Verunreinigung rot gefarbten Krystallisationen, eignet sich 
auch die Pikrinsiure-Verbindung. 


1) B, 45, 298 [1912]. 


’ handelt, so tritt Lésung ein und beim Abdunsten der gelben Fliissig-— 
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Za ihrer Darstellung wurden heiBe Xylollésungen des Di-biphenylen- 


butadiens und yon Pikrinséure in einer Menge von etwas mehr als 2 Mole- 
kiilen. der letzteren zusammengegeben. Die Flissigkeit farbte sich sofort 
dunkelbraun und setzte beim Abkihlen feine sternférmig gruppierte, rotbraune 
Nadelchen ab. In Alkohol, Ather, Ligroin ist die Substanz sehr schwer, in 
Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff etwas leichter, aber 
immer noch schwer léslich. Zum Umkrystallisieren braucht man viel Lé- 
sungsmittel, und es ist nétig, etwas freie Pikrinsaure zuzusetzen, weil sonst 
bei langerem Kochen eine teilweise Zerlegung in die Bestandteile eintritt und 
das Pikrat durch den Kohlenwasserstoff verunreinigt wird. 

Es verbinden sich 2 Molekiile Pikrinsiure mit 1 Mol. Di-biphe- 
nylen-butadien. 

0.2060 g Sbst.: 20.0cem N (21°, 720 mm). 

Cag Hig, 2(CgH3O7Nz). Ber. N 10.2. Gef. N 10.6. 


Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung ungefahr bei 260°. 
Durch Erwirmen mit waBrigem Ammoniak erhalt man den Kohlen- 
wasserstoff in rotgelben Krystallen. Auch die roten Krystallisationen 
des Kohlenwasserstoffs kénnen in die rotgelbe reine Substanz iiber 
das Pikrat iibergefiihrt werden, wenn man das letztere vor der Zer- 
setzung mit Ammoniak umkrystallisiert. 


Di-biphenylen-buten. (Fehrle.) 


1g des gelbroten Di-biphenylen-butadiens wurde in 150 cem 
Kisessig suspendiert und mit Zinkstaub im Uberschu8 am Riickfluf- 
kiihler gekocht, bis die Lisung fast farblos geworden war. Die 
Fliissigkeit wurde hei® filtriert und gab beim Abkiihlen Krystall- 
blattchen, die mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus 
Benzol umkrystallisiert wurden. Man erhilt so glinzende gelbliche 
Nadelchen vom Schmp. 267—268° (unkorr.). 


0.2059 g Sbst.: 0.7106 g COs, 0.1069 g Hy0. 


Cog Hoo. Ber. C 94.3, H Des 
Gef. » 94.1, » 538. 


Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt farbt sich die Substanz 
schén gelbrot. Gegen rauchende Schwefelsiure und gegen wasser- 
freies Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung verhalt sie sich wie das 
Di-biphenylen-butadien. Bei der Behandlung mit einer titrierten Lé- 
sung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff werden von 1 Mol. Di-bi- 
phenylen-buten 6 Atome Brom unter Entwicklung von Bromwasser- 
stoff gebunden. (0.38 g verbrauchten 0.5 g Brom, bis zum Aultreten 
der Bromfairbung.) Man wird annehmen diirfen, da8 2 Atome addiert 
werden und 2 Atome den Wasserstoff in 9-Stellung vertreten. Das 
Produkt ist bisher nicht isoliert worden. 


HE Kenyle0"t ee (Funke und Fehrle.) — 
eT. ate aus dem Di-biphenylen-butadien. 


Der gelbrote Kohlenwasserstofi wurde mit etwa 6 Molekiilen 
e iner 57-prozentigen Jodwasserstoffsiure und etwas Phosphor im 
Bombenrohr 3 Stunden auf 220° erhitzt. Nach dem Erkalten war 
pe Substanz fast farblos ausgeschieden. Nach dem Waschen mit 
Nasser wird sie getrocknet und mehrfach aus Benzol umkrystallisiert. 
‘Dabei verschwindet eine anfinglich in der Lisung vorhandene blaue 
2 a die dem Kohlenwasserstoff nicht eigen ist. In Ather 
und Alkohol ist er schwer léslich. Farblose mikroskopische Prismen 
yom Schmp. 224—225° (unkorr.) 
0.1296 g Shst.: 0.4461 g COs, 0.0704 g H0. 

) Cas Hoo. Ber? C 93.8, H 6.2. 

Gef. » 93.9, » 6.1. 

Molekulargewicht: - 0.1303 ¢ Shst. in 6.58 g Benzol ergeben eine Siede- 
- punktserhéhung yon 0.175°. 
* Cog Hoo. Ber. M 358. Gef. M 334. 


2. Darstellung aus Di-biphenylen-buten. 


Kocht man eine alkoholische Suspension des Di-biphenylen-butens 
mit 2+/2-prozentigem Natriumamalgam, so tritt Lésung und vollstindige 
Entfarbung ein. Beim Erkalten scheidet sich das Di-biphenylen-butan 
in genau denselben Krystallen ab, wie sie bei der Reduktion des 
; - gelbroten Koblenwasserstoffs mit Jodwasserstoff und Phosphor er- 
halten wurden. Die Krystalle haben sich auch als durchaus identisch 
erwiesen mit dem »Bis-diphenylen-butan<, das W. Wislicenus und 
_W. Mocker!’) beschrieben haben. Krystallform und Verhalten sind 
_ dieselben, und eine Mischprobe gab denselben Schmelzpunkt. 

; Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt keine Farbung aut. 
In rauchender Schwelelsiiure lést sich der Koblenwasserstoff farblos 
auf. Beim Erhitzen entsteht nur eine schwache und vergangliche 
4 -griinliche Farbe. In Nitrobenzollésung mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid sind die Erscheinungen dieselben wie bei den andern beiden 
- Kohlenwasserstoffen, doch treten sie etwas langsamer und anscheinend 
“erst bei starkerem Erhitzen ein. Beim Titrieren mit einer Lésung 
n Brom in Tetrachlorkohlenstoff erweist sich, daB ein Molekiil des 
Di-biphenylen-butans 4 Atome Brom unter Bromwasserstoffentwicklung 
1) B. 46, 2787 [1913]. Es ist dort versehentlich der Scbmelzpunkt weg- 
velassen worden. Er war von Mocker zu 225° gefunden worden, Mocker, 

ss., Tibingen 1913, S. 56. 
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‘ entstehen. 
Die hier beschriebene Reaktion soll auf analoge Falle ausgede nt 
werden. Zunachst hat Hr. Dr. Funke das Verhalten homologer 
Alkohole untersucht. Bei der Anwendung von Methylalkohol wurden 
héchstens Spuren eines gelbroten Produktes gebildet. Mit Propyl- 
alkohol konnte dagegen nach mehrmonatlicher Behandlung eine sehr 
kleine Menge (etwa 1°) des angewendeten Propylalkohols) an gelb- 
” rotem Kondensationsprodukt gewonnen werden. Es schien indes 
-— identisch mit dem Di-biphenylen-butadien (Schmp. 360° unkorr.} 
zu sein und diirfte einer Verunreinigung des verwendeten Propyl- 
ui: ~ alkohols mit Athylalkohol entstammen: 
ALS 0.1014 g Shst.: 0.3543 g COs, 0.0450 g H,0. 
a ’ Cog Hig. Ber. C 94.9, Hes 
Gef. » 95.2, » 5.0 


73. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenwaienaa 
IX.') Uber den HinfluB der Stellung des Neutralteils im 
Molektl auf seine Haftfestigkeit. 
7p (Eingegangen am 18. Marz 1915.) 


Fiir die Haftfestigkeit des Ammoniaks in Hexamminen aweiwertiger 
Metalle hatte ich gewisse GesetzmiiBigkeiten aufgefunden. Diese hatten . 
oy sich nicht ausnahmslos bestitigt; einige Ausnahmen wurden auf den "4 
“i Einflu® zuriickgefiihrt, den das Anion auf die tiberwiegend dem Ka- 
tion zugeordneten Ammoniak-Molekiile ausiibt?). Bei dieser Gelegen- 
heit wurde schon erwahnt, da® die gefundenen GesetzmaBigkeiten a 
»sich ins gerade Gegenteil verkehren, wenn es sich um 
komplexe Anionen anstatt um komplexe Kationen hande. 
Auf diese Beobachtung méchte ich heute zuriickkommen, da Hr. 
Biltz*) ktirzlich ahnliche Gedanken geiu®ert hat, ohne meine Aus- 
fiihrungen heranzuziehen. 


-» “ie 


4 1) VIII. Mitteilung: B. 48, 41 [1915]. 2) B. 46, 3762 [1913]. 
A *) Z.a. Ch. 89, 97 ff. [1914]. Infolge einer durch den Krieg verursachten 


Storung gelangte ich erst mit einiger Verspatung in den Besitz der 
handlung. 
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genes ei kationischen Komplexen, bei denen also die Bindung des 
‘Se Veutralteils durch ein Zentralmetall erfolgt, hatte sich die Bestindigkeit 
als um so grifer erwiesen, je kleiner das Volumen des kationischen 
-Zentralatoms war'). Nun kennen wir aber viele Verbindungsreihen, 
deren Bestindigkeit mit der Grife des Metallatoms nicht fallt, son- 
_ dern steigt: Die Zerfallstemperatur der Erdalkalihydroxyde 
 steigt z.B. von Calcium zum Barium, d. h. mit steigendem Atom- 
_ yolumen. Die der Erdalkalicarbonate, -sulfate, -nitrate und 
_ -peroxyde verhilt sich ebenso; das gleiche gilt nicht nur fiir die Reihe 
_ der Erdalkalien, sondern auch fiir andere vergleichbare Reihen. Wir 
haben hier also das umgekehrte Verhalten, wie bei den kationisch kom- 
 plexen Hexamminen, [Me(NHs)s]*, meiner Vermutung nach deshalb, 
_ weil hier anionische Komplexe vorliegen: 
Hydroxyd: Carbonat: “Nitrat: Sulfat: Peroxyd: 
Me[0(H20)]} Me[O(COs)] Me[O(N205)] Me[O(SOs)] _ Me[0(0)] 
Die Zunahme der Haftfestigkeit des Neutralteils im komplexen 
Anion bei Vermehrung des Volumens des Kations zeigt sich nicht 


Komplexen ganz anderer Art. Sehr bekannt ist die Zunahme der 
Bestandigkeit der Polyhalogenide der Alkalien mit deren wachsen- 
dem Atomvolumen: wihrend Polyjodide des Lithiums und Natriums 
nicht in festem Zustande isoliert wurden, kennt man ein Kalium- 
trijodid, ein sehr bestindiges Rubidiumtrijodid und beim Caesium so- 
gar ein Pentajodid. In ahnlicher Progression steigt die Bestindigkeit 
der Polybromide. Dieser Regel schlieBen sich auch die Polysulfide, 
M2 [Sx], an, deren Stabilitit in der Alkalireihe mit zunehmendem Vo- 
dJumen des Metalls merklich wichst ’). 

Diese Tatsachen lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: Bei 
gleichbleibendem Komplex des Anions und Wechsel des 
Kations wird die Stabilitat durch diejenigen Veranderun- 
gen erhéht, welche die Stabilitat komplexer Kationen ver- 
ringern®). 

i Noch nicht mit Sicherheit Jat sich die Frage beantworten, wie 
sich die Stabilitat komplexer Anionen bei gleichbleibendem Kation 


1) Ob diese Regel ganz allgemeine Giiltigkeit besitat, ist noch nicht fest- 
gestellt. Jedenfalls aber trifft sie zu, wenn es sich um Komplexe mit ver- 
gg Jeichbarem Zentralmetall handelt. 
3H 2 Vergl. Biltz und Wilke-Dérlurt, Z. a. Ch. 48, 297 [1906}. 

Z 3) Der Neutralteil besitzt vielleicht Stellen entgegengesetzten Affinitits- 
potentials, die seine Beziehung zum Anion und Kation vermitteln, derart, 
da®B die die Beziehung zum einen Ion begiinstigenden Stellen die Be- 


ziehung zum andern schadig en. 


i 


nur bei Sauerstoff-haltigen Salzen, sondern auch bei mancherlei — 
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und Verinderung des anionischen Zentralatoms verschieb' , 
fach scheint hier dieselbe GesetzmaBigkeit zu herrschen, wie bei 
komplexen Kationen: je kleiner das Zentralatom, um so groBer die 
Stabilitat. Hine allerdings nicht in jeder Beziehung vergleichbare 
Gruppe von Beispielen hierfiir finden wir in den sauren Halogeno- 
salzen bezw. den polymerisierten Halogenwasserstoftsauren. Die 
Fluorwasserstoffsiure, H{F(HF)], bildet hier das Extrem der Stabilitat 
und besitzt auch das kleinste Zentralatom, das Fluor. Die Fahigkeit — 
zur Polymerisation nimmt merklich iiber die Mittelsiuren zur Jodwasser- 
stoffsiure ab‘). Das gleiche gilt fiir die Salze dieser polymerisierten. 
Siuren; den sehr bestindigen »sauren« Fluoriden stehen die Chloro- 
sauren an Bestandigkeit wesentlich nach, die: Bromo- und Jodo- 


ray sduren sind scheinbar noch zersetzlicher. Zur zablenmabigen Priifung 


; ie dieser Verhaltnisse wurden die Untersuchungen VII.”) und X.*) aus- 
Ee gefiihrt. Richtiger ware es allerdings gewesen, Verbindungsreihen wie 
- aa R[J(HF)], REJ(AC))], R[J(HBr)], R{J(HJ)] zu untersuchen, aber 
Bc, 7 diese lassen sich aus naheliegenden Griinden nicht darstellen. Die 


Regel, da8 bei negativem Komplex die Bestindigkeit mit zunehmen- 
eS , dem Atomvolumen des negativen Zentralteils abnimmt, laBt sich jeden- 
i. falls nicht durchgangig beweisen; nach ihr sollte man z. B. annehmen, 
daB sich Jod in Kaliumchlorid besser lést als in Kaliumjodid, da 
o K[Cl(Js)] bestindiger sein miiBte als K[J(J2)], was den Tatsachen 
i widerspricht. oa 
Aber die entgegengesetzte Wirkung des Atomvolumens des ka- 
fr, tionischen Bestandteils auf die Bestandigkeit des Komplexes im Anion 
: bezw. Kation ist ausgepragt und laBt sich, wie auf der Hand liegt, 
g zu Konstitutionsbestimmungen anwenden. Ich mochte heute nur ein 
S komplizierteres Beispiel fiir die Verwendbarkeit dieser Beobachtung 
mf geben, nimlich eine Erklarung dafiir, warum sich die Fahigkeit 
7 von Neutralsalz-Reihen, Aminosauren auszusalzen, auf Zu- 
‘t satz von Saéure- oder Alkalispuren umkehrt. 
{ DaB Neutralsalze mit Aminosiuren komplexe Verbindungen zu 
geben yermégen, ist in neuerer Zeit besonders von Pfeiffer gezeigt 
worden, Fiir diese Komplexe, etwa mit Halogeniden, méchte ich fol- 
gende Formel vorschlagen: ' 


% NH; Hal 
Roe Me! 
CO; 


") Beim komplexen Kation hatte sich umgekehrt eine Bestindigkeits- 
abnahme gezeigt, wenn das Anion yon Jod ttber Brom zu Chlor variiert wurde. 
*) B. 47, 1828 [1914]. *) Vergl. die folgende Arbeit. 


ng der NH;- und COp- -Gruppe. Nach Versuchen von Héber?) 
eist sich nun die Fallbarkeit?) sauren Eiweifes durch Neutral- 
_ salze in folgender Weise abhingig von der Natur der Ionen zugesetzter 
3) Neutralsalze: 
CH3.CO. < Cl< NO; < Br<J 
Cs < Rb<K < Na < Li. 


___-Verwendet man aber alkalisches Eiwei®, so kehrt sich die 
- Reihenfolge der Fallungswirksamkeit genau in ihr Gegenteil um. 
_ Derartige Umkehrungen wurden auch von andern Forschern beob- 
achtet. Sie erklaren sich, wenn man fir etwaige Komplexbildung 
mit sauren bezw. alkalischen Aminosiuren folgende Formulierung zu- 
grunde legt: 
—- _NH2 Hal 7 EN H.~ Hal 
alkalisch: Ro ~ ~ sauer: RX | 
\co.H Mel CO.H Me! 
In alkalischer Lésung sind diese Komplexe vergleichbar den 
- Mctaliammoniaken, in denen das Amin in MeHal kationisch ge- 
_ bunden ist. Dementsprechend kénnen die Folgerungen, die bei den 
_ Hexamminen gefunden wurden, auf diese Produkte iibertragen werden: 
ihre Bestindigkeit sinkt mit steigenden Atomvolumen des Zentral- 
_ metalis. In der Tat hat das Caesium die gréBte ausfallende Wir- 
kung, von den Anionen das Jod die geringste, wie sich auch die 
_ Hexamminkomplexe mit Jodiden als die bestindigsten erwiesen. 
4 Ist die Lésung aber sauer, so wird keine Metallammoniak-ahn- 
liche Verbindung entstehen kénnen. Die Aminogruppe wird ihren 
_ Einflu8 dann, wenn iiberhaupt noch solcher besteht, hauptsachlich auf 
den negativen Teil des Salzmolekiils austiben, wir werden also einen 
- anionischen Komplex haben und die Folge wird sein, dai sich alle 
" Bestindigkeitsverhiltnisse ins Gegenteil verkehren. 
Solche Reihen Jassen sich nicht nur fiir die Fallung von Eiweifb- 
_ arten aufstellen, sondernsauch fir Dinge ganz andrer Art, z. B. kehrt 
sich die Reihenfolge der Beeinflussung der Ester-Katalyse durch Zusatz 
yon Fremdionen um, wenn man von saurer Lésung zu alkalischer 
A ibergeht; das gleiche gilt fiir die Rohrzucker-Inversion. Daf auch ge- 
_ wisse physiologische Vorginge, wie die Hamolyse und die Muskel- 
- erregung durch Ionenvariation in ganz analoger Weise beeinflu®bar 
sind, diirfte vielleicht auf die Natur dieser Vorginge einmal etwas 
oes Licht werfen. 


1) Héber, Hofmeisters Beitr. 11, 35 [1907]. 
*) Fallung tritt ein, wenn die Komplexbildung ausbleibt, so daf& nur die 
 Jonenwirkung auftritt. 
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War bisher yon komplexen Kationen und Anionen die Rede, 
also von Einlagerungsverbindungen, so ist zum Schlu& noch die 
Frage zu erértern, wie sich die Bestandigkeit nicht ionisierter Ans 
lagerungsverbindungen abstuft. Hier scheint dieselbe Regel zu herr- 
schen, wie bei den komplexen Kationen, d. h. die Bestandigkeit 
nimmt zu bei Verkleinerung des Kerns. Ein lehrreiches Bei- 
spiel hierfiir findet sich in einer neueren Untersuchung von Pfeiffer 
und Halperin’): die Additionsfabigkeit von Estern, Ather und 
Acetonitril an Stannihalogenide sinkt in der Reihenfulge vom Chlorid 
zum Jodid, das raumlich kleinere Chlorid ist zur Addition mehr be- 
fahigt, als das gréBere Jodid. Ein Spezialfall dieser iiberaus haufig 
zutrefienden GesetzmaBigkeit ist auch die Beobachtung von Biltz 
und Fetkenheuer’), da die Haftintensitat des Ammoniaks vom 


| Go ee zum | co doe, sinkt. Wachst aber die Zahl der an- 


gelagerten Neutralteile so, daB ein Teil des Molekiils aus dem Kern 
herausgedrangt wird, z. B. zu [Co(NHs)s«]Halo, so tritt die friiher 
erérterte Umkehrung der Verhiltnisse ein. Nach dem Besprocheneu 
wird es nun einleuchtend sein, dafi die Verbindung HgCls, 2 NH; 
eine kleinere Tension hat als die Verbindung HgJ2,2NH3. Der 
Kern HgCl, ist eben raumlich kleiner als HgJg. Dai in solchen 
Fallen durch Polymerisation noch anderweitige Beeinflussungen wer- 
den auftreten k6nnen, ist selbstverstandlich. 


+= 24 


Die Bedeutung der erédrterten Tatsachen reicht vielleicht noch 
iiber das Gebiet der nach bisher iiblichem Gebrauch als Komplex- 
verbindungen bezeichneten Substanzen heraus. Es steht dem nichts 
im Wege, etwa die Schwefelhalogenide als Komplexyerbindungen 
zu betrachten*). Es wire dann plausibel, da die Bestandigkeit in 
deo Anlagerungsverbindungen [s 24 — [s a vom Fluorid zum 
Jodid abnimmt, vielleicht auch, daf die Anlagerungsfahigkeit der 
Halogene an elementaren Schwefel beim Fluor das Maximum, beim 
Jod das Minimum erreicht, da®B gleiches ‘fiir. die Halogenide des 
Phosphors gilt, da& Kisen zwar ein Trichlorid bildet, aber kein 
Trijodid usw.; die Reihe dieser Beispiele kénnte ganz betrichtlich 
erweitert werden, doch ist fiir diesmal davon abzusehen, da der Zu- 
sammenhang der Dinge noch nicht klar genug ist. Am meisten 
Nutzen wird man hier, wie so oft, von der Priifung eventuell auf- 


tretender Ausnahmen ziehen. Auch sei nochmals betont, da® das ; 


1) Z, a, Ch, 87, 335 [1914]. ») Z. a. Ch. 89, 97 [1914]. 
‘) Ephraim, Fortschr. d. Chem. 4, 341 [1911]. 


Cae 

fekularvolumen vielleicht nur ein Faktor ist, der mit der- -wahrhatt 
nitatsbestimmend wirkenden Eigenschaft parallel geht. 

Verschleiert wird das Resultat experimenteller Forschungen da- 
_ durch, daB der Neutralteil, wie bereits erértert), unter dem Einflu8 
; e., ganzen Molekiils steht und nicht etwa nur unter dem des Anions 
_ oder Kations. Bei den Hexamminen des Nickels erwies sich dieser 
Einflu8 des Anions als wesentlich stirker als bei denen des Zinks, 
deren Existenzfahigkeit durch Wechsel des Anions relativ wenig va- 
_viiert wird. Auffallend gering ist der Einflu8 des Kations auf die 
_ Stabilitit der komplexen Anionen [CI(HCl)]. Dies darzulegen ist die 
“Aufgabe der folgenden beiden Untersuchungen. Ob es durch rein 
_ chemische Experimentalarbeiten méglich sein wird, auch die inneren 
-Griinde dieser Beobachtungen zu erkaren, muBb atleraines bezweifelt 

werden. 
Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 


r- 74. Fritz Ephraim und Ernst Hochuli: Uber die 


e Natur der Nebenvalenzen. X. 
4 Bestandigkeitsgrenzen komplexer Anionen. II. 


(Hingegangen am 18. Marz 1915.) 
a Im Anschlu8 an Mitteilung VII.”) und aus den in Mitteilung IX.*) 
-erérterten Griinden wurden saure Haloidsalze organischer 
2 Basen auf ihre Temperaturbestandigkeit gepriift. Es zeigte sich 
dabei, da®B die sauren Bromide, wenn iiberhaupt, nur wenig labiler 
sind als die sauren Chloride. Von sauren Jodiden konnte bisher 
nur eines in so reiner Form erhalten werden, da® die Tensions- 
= -messung ein zuverlassiges Resultat ergab; diese Messung zeigte, wie 
_erwartet, fiir das Jodid einen merklich héheren Dissoziationsdruck 
wie fiir Bromid und Chlorid. Die Tension der erfahrungsgem&8® be- 
. stindigeren sauren Fluoride konnte wegen apparativer Schwierig- 
__ keiten nicht gemessen werden. 
e Chloride. 
: p-Jod-dimethyl-anilin. — Die Base addierte ein Molekiil 
_ Chlorwasserstoffgas sehr schnell, das zweite etwas langsamer. Dabei 
entstand eine weibe, pulverige Masse, die ein wenig zusammenge- 
sz klumpt war. 
1) F. Ephraim, B. 46, 3104 [1918]. 2) B, 47, 1828 [1914]. 
3) B. 48, 624 [1915]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 43 
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-férmigem Chlorwasserstoff, so wird sie nach einigen Tagen glasig. 
Allmahblich bilden sich kleine Krystillchen, die langsam wachsen, be- 


I. 0.83 g Sbst. addierten 0.26 g HCl; ber. fiir 2HCl: 0.27 g. — I. 
1.50 g Sbst. addierten 0.45 g HCl; ber. 0.49 g. ae 
Temp.: 0 10 eit. 9e, 425° - 
Druck: 160 275 420 585 704 mm. ; 


Die Tension dieser Verbindung ist héher als diejenige der an- 


deren Dichloride, sie entspricht der des p-Dimethylamino-benz-— 


aldehyds?). 


1-Dimethylamino-3-nitro-?-brombenzol. 


m-Nitro-dimethylanilin lost sich sehr leicht in Schwefelkohlenstoff. In diese 
Lésung wird so lange Brom eingetropft, als noch rasche Entfarbung erfolgt. 
Unter betrachtlicher Selbsterwirmung fallt ein hell-orangebrauner Kérper aus, 
der abfiltriert wird. Diese Verbindung, jedenfalls ein bromwasserstoffsaures 
Salz, wird in waBrige Kalilauge eingetragen. Sie farbt sich hierbei rotbraun und 
schmilzt, einige Zeit zum Kochen erhitzt, zu einem rotbraunen Ol, das beim 
Erkalten zu einem siegellackfarbenen Produkt erstarrt. Der so erhaltene 
Kuehen wird auf Ton von déligen Beimengungen befreit und dann aus abso- 
lutem Alkohol mehrmals umkrystallisiert, in dem er sich in der Wirme sehr 
leicht, in der Kalte schwierig lést. Man erhalt ihn in prachtyollen, feinen 
Nadeln, die in feuchtem Zustande hell-bichromatfarben, in trocknem etwas 
heller orange gefarbt sind und sehr starken Seidenglanz besitzen. Sie schmel- 
zen bei 94°. Kin von Koch?) beschriebenes 1-Dimethylamino-3-nitro-4-brom- 
benzol besitzt den Schmp. 72°. ' 


0.2145 g Sbst.: 0.1640 g AgBr. . 
CsH yN;O,Br. Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.54. 


2.18 g Sbst. addierten 0.33 g HCl; ber. fiir 1 Mol. HCl: 0.82 g. 
Die Addition des Chlorwasserstoffes vollzieht sich schnell und fihrt zu 


einem weifen, feinpulverigen Kérper, der auch in Eis kein zweites Molekil 


Salzsiure addiert. Noch bei 130° hatte es keine wesentliche Tension. 


Methyl-benzyl-anilin. — Behandelt man die Base mit gas- 


bewahrt. SchlieBlich wird die ganze Masse fest. 
10.461 g Sbst. addierten 3.876 g HCl; ber. fiir 2 Mol.: 3.876 g. 


Der Kérper beginnt gegen 37° zu schmelzen; hier zeigt die Ten- 
sionskurve einen schwachen Knick. Verlangert man sie, dem ersten 
Kurvenzug folgend, tiber den Knickpunkt hinaus, so erhalt man 
Werte, die den mit dem Dichlorid des Chinolins ppsaltanen iiberaus. 
abnlich sind. 
zemp.) 0, 10-9829 37 47 59.59 
Druck: 11 380 101 216 322 536 mm. 


sonders, wenn man die Substanz bei etwa 30° wohlverschlossen auf- 


a 


») B, 47, 1831 (1914]. 2) B. 20, 2460 [1887]. 


Diamyl-anilin. — Dia Base saddvert sehr leicht Onereanes 
ff und kann bei Zimmertemperatur mehr als drei Molekiile des 
Gases aufnehmen; ; die so erhaltene Fliissigkeit erstarrt nicht. Fiihrt 
“man aber nur zwei Molekiile Chlorwasserstoffgas in die Base ein, so 
ee starrt das Produkt zwar, scheint aber immer noch fliissige Pinon 
zu enthalten. Wenn man _ noch weniger als zwei Molekiile Salz- 
 siiure addiert, z. B. 1.5 Mol. pro Molekiil Base, so wird die Verfliissi- 
_ gung wieder stiirker. Es wurde schon daraut hingewiesen, daB sich 
das Schmelzen dieser Verbindungen iiber ein gréferes Temperatur- 
- interval hinzieht?) und daB, wenn die Moglichkeit des Entweichens 
von Salzsiiure vorliegt, ein scharfer Schmelzpunkt tiberhaupt nicht 
. _beobachtet werden kann. Ich nehme vorlaufig an, dai diese auch 
bei sorgfaltigster Darstellung teilweise fliissige Verbindung diesen Zu- 
stand durch ein geringes Zuviel“oder Zuwenig von Salzsiure besitzt 
3 Die folgende Kurve wurde mit einer Substanz aufgenommen, deren Salz- 
_ siuregehalt, bei Anwendung von 3g Base, sich héchstens um Milligramme 
yon dem fiir zwei Molekile berechneten unterschieden hat. Sie zeigt bis 82 
_ einen Verlauf, der der Kurye des Methyl-benzyl-anilins yollkommen ahnelt. 
Bei dieser Toepecter scheint dann ein Knickpunkt aufzutreten, der allerdings 
wenig ausgepragt ist; es kann auch sein, daB die Kurve stetig und flach 
___ weiter verliuft, wie dies bei Schmelzen oder Lésungen der Fall ist. 
eects UO. = 82.) 22 ae 42 52 65° 
Drices 16 90 St £51 “TS 921 > “98fmm. 
Dimethyl-anilin und Pyridin. — Die Tensionskurven der Di- 
chloride dieser beiden Basen wurden nochmals aufgenommen, da sie 
mit den entsprechenden Dibromiden verglichen werden sollten. Es 
war dies notwendig, weil sich im Laufe der Untersuchungen heraus- 
eerie hatte, dafi durch Bildung fester Lésungen selbst bei einem 
sehr kleinen Defizit an Salzsaure Tensionskurven gefunden werden, 
die betrachtlich zu niedrig liegen. 

Diese Tatsache ist zwar bei allen in Abhandlung VII. ausgefithrten 
Messungen schon beriicksichtigt, aber bei der zuerst gemessenen Substanz, 
dem Dimethylanilin, noch nicht mit geniigender Scharfe. Eine sehr kleine 
_ Korrektur ist wohl auch bei der Pyridinkurve anzubringen. 

q Dimethyl-anilin. — 5,04 g Sbst. addierten 3.06 g HCl; ber. fiir 2 Mol. 

A 04 g. 


Temp.: 13 30 45 55 63° 
Druck: 17 100 255 429 572mm. 


Pyridin. — 2.055 g Sbst. addierten 1.868 g HCl; ber. fiir 2 Mol. 1.899 g. 
Temp.: , 0. 138-245 36 47 60° 
Druck: 25-- 76). 131 222 387 676mm. 


1) B, 47, 1832 [1914]. 
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Alle diese Basen addieren zwei Molekiile Chior wasserstofr ‘mit Lei 
keit, bei genigendem Behandeln sogar mehr. Aber die erbaltenen 
dukte waren in keiner Weise zur Krystallisation zu bewegen. Es wai 
mehr oder weniger dicke Fliissigkeiten, die bei starkerem Abkihlen m 
glasig wurden. Innerhalb eines Jahres erstarrten sie nicht, auch Impfen mi 
anderen Dichloriden blieb erfolglos. Hin Teil von ihnen wurde spater mit 
so viel Base versetzt, da die Zusammensetzung der Formel 2 Base, 3HCl 
entsprach; auch hiernach trat keine Krystallisation ein. 


Piperidin. — Die Base addiert leicht zwei Molekiile Chlor 
wasserstoff und bildet damit eine farblose Fliissigkeit, die noch weitere — 
Mengen Salzsiuregas auizunehmen vermag. Beim Schiitteln tritt Kry- 
stallisation ein, gleichzeitig entweicht der iiberschiissige Chlorwasserstoff. 

1.12 g Sbst. addierten 0.97 g HCl; ber. far 2 Mol. 0.95 g. 
Temp: «90 13 25 35: 38.5% 41.59" 51:5° 
Druek:, 179 156, .78ie 605R 7503 795). 927 ams 

Diese Kurve zeigt einen deutlichen Knickpunkt bei etwa 38.5°, 
der dem Schmelzpunkt entspricht. Vdéllig war die Substanz erst bei 
tiber 50° geschmolzen. Die Tensionskurve des Dichlorids vom Piperidin 
ist ihrer Lage nach sehr ahnlich denjenigen der tertidren Amine. 
Man kann daraus schlieBen, da’ das Stickstoffatom nicht nur mit den 
vicinalen Kohlenstoffatomen in Bindung steht, sondern da es au h 
mit anderem Kohlenstoff durch Valenzlinien verkettet ist. 4 


Chinaldin. — Die Addition des Chlorwasserstoffs erfolgt sehr 
leicht. Das anfangs fliissige Produkt mit mehr als zwei Molekiilen’ 
Chlorwasserstoff erstarrte in einer Kaltemischung unter AusstoBung — 
der iiberschiissigen Salzsiiure zu einer festen Masse. “, 

1.84 g Sbst. addierten 0.71 g HCl; ber. fir 2 Mol. 0.69 g. ,. 

Temp.: 0 13 25 30 41 51° 
Druck: 75 129 268 379 461 550mm. ; 
__ Bei der bei 41° yorgenommenen Messung hatte die Substanz bereits zu 
schmelzen begonnen, Die Konstruktion der Kurve zeigt einen deutlichen 
Knick bei etwa 31°. Nach Beendigung dieser Tensionsbestimmung wurde ein — 
wenig Salzsiure abgesaugt und die Substanz wieder in eine Kaltemischung - 
gebracht; es trat ade nicht mehr gleichmaBige Krystallisation ein, sondern 
ein Teil des Produktes blieb fliissig. Die nunmehr aufgenommene Tensi 
kurve zeigte hheren Druck als die erste. 
Temp.: 3 12 18° 
Druck: “150 262 350 mm. 
Es handelt sich hier wohl um eine labile Form. 


Chinin. — Diese ditertiire Base addiert beim Aufenthalt in einer 
Atmosphare yon Chlorwasserstoff drei Molekiile des Gases. Dabei 


ol 


> 
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sich asad und wird 1 spiter wieder fest, anne dann 


einen Knickpunkt besitzt. 


2.098 g Sbst. addierten 0.715 g HCl; ber. tir 3 Mol. 0.700 g. sg 
i Temp.: 0 Lita26.or7, | 42.94 -G0ue bie 
Druck: 36 60 189 226 393mm. re 

Strychnin. — Strychnin-Krystallchen addieren in einer Salzsaure- “a 


_ Atmosphire innerhalb einiger Tage vier Molekiile Chlorwasserstoff, 
obne ihre Form zu andern. 
= 2.40 ¢ Sbst. addierten 1.01 g HCl; ber. fir 2 Mol. 1.08 g. 
- Temp.: 0 10 21 32 43° 
Druck:: 113) #5. 340. 590. 875mm. 
Die Kurve hat einen normalen Verlautf. 


Azobenzol. — Die Anlagerung des ersten Salzsaiure-Molekiils 
war nach 2 Tagen beendet, die des zweiten nach 5 Tagen. Das Mono- 
 ehlorid besitzt, ebenso wie das Dichlorid, eine weiGlich-orange Farbung. 
1.836 g Sbst. addierten 0.781 g HCl; ber. fiir 2H Cl 0.737 g. 

Tompity Ov 1104 2% 88 .51...: 670 
Dracks) 13.5 37 118 227 468 643mm. 


Bei 64—65° schmilzt die Substanz, nachdem sie sich schon vor- =~ 

4 her dunkler gefairbt hat. Eine chemische Verinderung erleidet sie a 
hierbei nicht, denn nach dem Erkalten absorbiert sie das Salzsiuregas * 
wieder und zeigt die gleiche Tensionskurve. Bie: 
Dimethyl-pyron. — Die freie Base wird beim Behandeln mit F 

_ gastérmigem Chlorwasserstoff zuerst fliissig, sie nimmt dabei etwa ‘fi 
innerhalb 6 Stunden zwei Molekiile Salzsiure auf und erstarrt dann bn 
in der Kaltemischung zu einer weiBen Masse. is 
1.257 g Sbst. addierten 0.737 g HCl; ber. fiir 2 Mol. 0.740 g. a 
_Temp.: 0 14 26 2387 50° a 

Druck: 235 315 450 577 748mm. = 

Bei 37° war die Substanz schon teilweise geschmolzen. Die and 
 Tensionskurve scheint aus zwei Asten zu bestehen, die sich bei etwa 4 
30° schneiden. Saugt man etwas Salzsiiure aus der Substanz ab, so > 
-_ 


wird die Tension relativ nur wenig herabgesetzt. 


me 


Chinon. — Chinon geht beim Behandeln mit Salzsiure in Chlor- 
4 hydrochinon iiber. Vorher bildet sich aber, wie bereits frither be- 
 obachtet wurde’), ein dunkles Zwischenprodukt. Es handelt sich hier 


1) a. B. Levy und Schulz, A. 210, 188 [1882]. 


_ -reversibel. Zwar konnten wir das schwarze Produkt nicht in v 
reiner Form erhalten, da die Masse bei der Reaktion stark zusamm ; 
klumpt und einzelne Teile unangegriffen bleiben, wabrend andere, 
schon in Chlor-hydrochinon iibergehen, aber das Produkt besaB eine 
_konstante Tension, die: beim Abkiihlen infolge erneuter Auinahme von 
. Salzsiure wieder abnahm. 
, In einem Falle addierten 2.68 g Chinon 0.59 g Salzséure, wahrend einem 
Molekiil 0.97 g entsprechen. Dieses schwarze Produkt zeigte folgenden Druck: _ 
Temp.: 12 382 52 70 120- 130 1500 al 
Druck: 12 23 384 43 274 818 358 mm. , 
J. Beim Abkiblen wurde das ausgetriebene Gas fast véllig wieder resorbiert. 
; Das weife Chlor-hydrochinon zeigte bei 150° keine sichtbare q 
_Veranderung und keinen wesentlichen Druck. e 
> Acetanilid. — Acetanilid addiert nur ein Molekiil Chlorwasser-_ 
stoff, der bei relativ niedriger Temperatur wieder entweicht. 
1.72 g Sbst. addierten 0.48 ¢ HCl; ber. fir 1 Mol. 0.42 g. 
Temp.:» /0 10 42 80 103-1130 
Druck: ° 22 82 53 184 430 624mm. 
Die Kurve zeigt einen regelmaSigen Verlauf. 


Bromide. 
Kaufler und Kunz!) haben bereits zwei feste Dibromide aro- 
matischer Basen beschrieben, niimlich die des Diathylanilins und des — 
Dimetbyl-o-toluidins; ferner erhielten sie die Bromide des Pyridins 
und Chinolins. Wir gewannen die Verbindungen durch Behandeln der a 
freien Basen mit katalytisch dargestelltem Bromwasserstoffgas. F 


Diathyl-anilin. 
7.25 g Sbst. addierten 7.79 g HBr: ber. fir 2 Mol. 7.80 g. 
~ Temp:}* 0" 11°°98 “88-465 532 68°70! Be 
Druck: 14 41 87 242 334 445 509 686 859 mm. 
Die Substanz zeigte bei 35° die ersten Spuren des Schmelzens, 
bei 51° ist sie nahezu vollstindig geschmolzen. Kurz oberhalb dieser’ 


sa 


ee, 


p Temperatur besitzt die Kurve einen deutlichen Knickpunkt. Durch - 
7 ; nicht unbetrachtliches Absaugen von Bromwasserstoff wird die Tensio as 
‘co _ relativ wenig verringert, was den Werten eine besondere Zuverlassig- 
- keit gibt. Es ist unverkennbar, da die Tension dieses Bromids _ 
y Ae. gréfier ist als die des analogen Chlorids, g 
> 1) B, 42, 2482 [1909]. 

<* 


~ 00. i ae ee eee ee 
_ Pyridin, — Wahrend die A 
wasserstoff glatt verlauft, braucht diejenige des zweiten lange Zeit, 
_ mindestens eine Woche, da die zusammengeklumpte Masse dem Gase 
_ den Zutritt verwehrt. — 
“as 


’ " 


nlagerung des ersten Molekiils Brom- 


1.38 g Sbst. addierten 2.90 g HBr; ber. fiir 2 Mol. 2.82 g. 

Temp.: 0 15 SLO I* BER RAGS 27GB. OE 

Druck: 42 140 185 295 478 627 mm. 
Die Kurve liegt also um einige Grade hiher als die des Dichlorides; der 
Unterschied ist aber nicht sehr bedeutend und fallt fast in den Bereich der 
méglichen Versuchsfehler. Die Substanz zeigte oberhalb 36° bereits geschmol- 
zene Partien und war bei 53—54° vdllig verflissigt. 

Chinolin. — Die Anlagerung des zweiten Molekiils Bromwas- 
serstoff wird begiinstigt, wenn man das Chlorid in einem siedenden 
Wasserbade mit Bromwasserstoff_behandelt und dann die Temperatur 
in dem MaBe, wie Bromwasserstoff addiert wird, soweit absinken 
lat, daB die Masse noch flissig bleibt. Bei vélligem Abkiihlen er- 
starrt die Verbindung leicht. : 

5.18 g Sbst. addierten 6.45 g HBr; ber. fiir 2 Mol. 6.45 g. 

Temp: —8 0 10 22. 385 45 54 59°. 
Druck: 6 15 33 67 162 331 548 679 mm. 

Diese Kurve liegt nicht, wie erwartet war, héher als die des Dichlo- 

rides, sondern ein wenig tiefer, allerdings so unbedeutend, dafi die Differenz 


auch hier innerhalb der Grenze der Versuchsfehler liegen kann. 


- Dimethyl-anilin, Dimethyl-o-toluidin, Methyl-benzyl-anilin. 


Diese drei Basen nehmen zwei oder noch mehr Molekile Bromwasserstott 
mit Leichtigkeit auf, die betreffenden Produkte sind flissig und konnten nicht 
zum Erstarren gebracht werden. Auf Tensionsmessungen muSte demnach 
verzichtet werden. Kaufler und Kunz haben iibrigens das Dimethyl- 
toluidin gelegentlich fest erhalten. 


Jodide. 


Kaufler und Kunz haben das Dijodid des Chinolins und des 
Dimethyl-anilins beschrieben; wir hatten nicht unbetrachtliche Schwie- 
rigkeiten, die Verbindungen in reinem Zustande darzustellen. Die 
Addition des Jodwasserstoffs an die Monojodide vollzieht sich zwar 


kontinuierlich, aber sehr triige; wibrend der mehrere Tage, selbst 


- ‘Wochen dauernden Reaktion kann Jeicht anderweitige, unerwiinschte 


Zersetzung eintreten. Das Aussehen der erhaltenen’ Dijodide ist 
durchweg nicht dasjenige vollig reiner Kérper, wenn auch hiaufig die 
Verupreinigung, etwa durch abgeschiedenes Jod, nur unbedeutend ist 


‘und vernachlassigt werden kann. Jedenfalls sind die unvermeidlichen 


Versuchsfehler bei den Messungen hier etwas gréBer, als bei den 
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friher beschriebenen Substanzen. Ein neuer Versuchsfebler tritt h 
noch hinzu, namlich die merkliche Umsetzung zwischen dem Jo 
wasserstoff und dem Quecksilber des Manometers, durch die allmah- 
lich, wenn auch langsam, Bildung von freiem Wasserstoff auftritt. .. 

Chinolin. — Das Chinolin lieferte von allen untersuchten Basen 
das fiir unsere Zwecke geeignetste Dijodid. Die Addition vollzog sich 
auch hier sehr langsam, aber das erhaltene Produkt war voéllig fest — 
und zeigte eine normale Tensionskurve. Es schmilzt teilweise bereits 
bei 30° und ist bei 40° véllig flissig. Die Kurve der fliissigen Ver- 
bindung schlieBt sich fast ohne Knick an die der festen an. Die 
Tension dieses Dijodids ist merklich héher als die des betreffenden 
Chlorids und Bromids. j f 
1.70 g Sbst. addierten 3.30 g HJ; ber. fiir 2 Mol. 3.36 g. 

Tempe: be tle21elo7 30. Siatoda 46.59, 
Druck: 15 193 3829 560 720mm. 

Diathyl-anilin. — Die Base addiert retativ gut Jodwasserstoff, 
das Reaktionsprodukt verfliissigt sich aber allmablich und konnte 
nicht zum Erstarren gebracht werden. Immerhin war es von Inter- 
esse, die Tension der so erhaltenen Fliissigkeit zu messen, denn wenn 
es sich bei dieser wirklich um die stabile Form handelt, so miiBte 
das feste Dijodid zum mindesten keinen kleineren Druck besitzen. 
Der Druck der fliissigen Form war aber schon betrachtlich héher als 
der des Dichlorids. 

Um zu zeigen, daB es sich hier nicht um ein Zufallsprodukt handelt, 
seien die Tensionswerte zweier Substanzen verschiedener Darstellung auf- 
gefiihrt. 

I. 6.68 g Sbst. addierten 11.25 g HJ; ber. fiir 2 Mol. 11.34 g. — I. 
1.57 g Sbst. addierten 2.67 g HJ; ber. far 2 Mol. 2.69 g. 

Die Behandlung mit Jodwasserstoff war unterbrochen worden, als die 
berechnete Menge des Gases addiert war. 

I. Temp: 0 10 27 40 57% 0 12 20 390 
Druck: 95 232 409 540 743mm. 153 260 398 416 mm. 

Methyl-benzyl-anilin. — Die Behandlung mit Jodwasserstoff 
wurde unterbrochen, als der Kérper 2 Molekiile des Gases absorbiert 
hatte. Hierzu waren viele Tage erforderlich. Die Substanz zeigt 
schon bei Sommertemperatur geschmolzene Partien, ist aber erst bei 
65° vollig fliissig. Die aufgenommene Kurve ist die der Schmelze, 
jedenfalls oberhalb 25°, ihre Tensionswerte hatten dennoch wie die 
der vorigen Verbindung Interesse; sie liegen, wenigstens bei den 
niederen Temperaturen, merklich héher als die des Dichlorids. 

An 1.516 g Base wurden 1.952 g HJ addiert; ber. fiir 2 Mol. 1.956 g. | 


Temp.: 0) 13 26 oo 50 65°. 
Druck: 59 108- 170 9299 3870 594 mm. 
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ogenwasserstofimolekiile und die Spalten III. diejenige Temperatur, 


der die Verbindung einen Druck von 350 mm besitzt. Die Exakt- 
heit der Messungen ist im allgemeinen auf £ 2° zu schatzen, in sehr 
vielen Fallen ist sie gréfer, in einigen wenigen mag sie aus im Text 
_erérterten Griinden geringer sein. 


Chloride. jes 
: 1 
| 1. UL. | L iL. | “eee 
=< 
cs .'. L | 98° Cinchonin... us « .o9| 4 | 690° 
-dimethylanilin 2 | 92.59 m-Nitro-difhethylanilin . .|2| 39.59 
s0-diéthylanilin. 2 | 59°!) (?) | p-Nitro-dimethylanilin . ~ C228 39.D2 2 
Sen ee Mowe Bats p-Brom-dimethylanilin . Alec eee age oe - 
itro-dimethylanilin  . | 2 | 56.5° Chinaldin . | 2al: 290°) | aan 
-dimethyltoluidin . 2 | 53.591) Piperidin - [2 a6" ¢ 
yl-a-naphthylamin 2 | 520 Steychnin Si'nis on. . | dot 21 50a 
) LO 2 | 510 Dimethylamin . . . 122) «| 220'5e ee 
. 2 | 45° m-Dimethylamino-benz- is 
zol 2 | 450 aldehyd -) = |Ot ieee F 
oO 3 | 4491) (?) | Trimethylamin Bal eal 2) ‘af 
dimethyltoluidin . 2 | 420 p-Jod-dimethylanilin + be Deas at 
imethylanilin 2 | 420 Diathylamin . . . . {| 2.) —8e “a 
dimethylanilin . 2 | 42°") (?) | Trinitro-dimethylanilin | 2.) = oe ‘ 
i 2 | 4201) (?) | 1-Dimethylamino-3-nitro-?- x 
enzylanilin . . 2 | 4201) brom-benzol . ee rs 4 
OS een eee a 
Bromide Jodide Be 
2 | 46.5° Methyl-benzylanilin . . .]2| <48% 9 
2 | 45.5° Chinolin hited eile dt ties) 9) oo ¢ 
2 | 40° Diathylanilin . Diane 2S ; 
Bern, Anorg. Laboratorium der Universitat. ; 
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75. Fritz Hphraim und Edouard Bolle: Uber ‘die Natur 


der Nebenvalenzen. XI. Ammoniakate des Zinks. 
(Kingegangen am 18. Marz 1915.) a 
Die Haftfestigkeit des Neutralteils in Verbindungen wie > 


[Me(NH;),]X; wird durch mindestens zwei sich superponierende Hin- — 
fliisse bedingt, durch den Einflu® des kationischen Metalls und den 
des Anions’). In der neunten Abhandlung tiber diesen Gegenstand 
wurde auseinandergesetzt, dafs diese Hinfliisse entgegengesetzt ge- 
richtet sind. In der Haftfestigkeit des Neutralteils kommt also die 
Resultante dieser beiden Hinfliisse zum Ausdruck, und diese wird 
je nach dem Uberwiegen des anionischen oder kationischen Einflusses 
so verschieden sein kénmen, da® auch bei analog zusammengesetzten 
Verbindungen ein Parallelismus verschwinden kann. 

Die folgende Untersuchung bringt ein Beispiel hierfir. ‘Ersetzt 
man in den Hexa- und Pentamminen des Nickels dieses Metall 
durch Zink, so ergibt sich eine wesentlich andere Reihenfolge der 
Zerfallstemperaturen. Diese Reihenfolge war beim Nickel’): 


Qo: >J > Br> Cl O3 > NO; > S2 O¢ > Cl SO, > S2 O03”) 
> 8.0, > NO2?) > H, PO. > HCO, > CNS > CH; .COs; 
beim Zink aber wurde sie wie folgt ermittelt: 
Ss0¢> > Br CL > S.10¢?) = S203?) == HCO;?) => COLOR 
> S04?) > NO; > C204") > C103 
= CNS = C; H; Os = CH; .COs und NOs. 


Die Bestindigkeitsgrenze der hier zitierten Nickelverbindungen 
bei Atmosphirendruck liegt um mehr als 200° verstreut, die der 
Zinkverbindungen liegt innerhalb 70°; man sieht daraus, dai beim 
Nickel der Wechsel des Anions einen gréferen Einfluf ausiibt als — 
beim Zink. 

Im iibrigen sei die theoretische Erérterung noch aufgeschoben, bis mehr 
Material gesammelt ist; nur darauf sei schon aufmerksam gemacht, daf die 
Pentammine sich iberwiegend bei Salzen zweibasischer Siuren finden. 
Nimmt man an, daB bei ihnen der Sdurerest eine Koordinationsstelle des — 
inneren Komplexes mit besetzt, so ist die Koordinationszahl 6 auch bei den © 
Pentamminen erfillt und es wire dann erklarlich, daf sie, wie mehrfach er- 
értert, den Hexamminen in der Zerfallstendenz iiberaus nahe stehen. 

Zinknitrat mit 4 und 6 Mol. Ammoniak. : 

André) will aus ammoniakalischen Zinknitratlésungen Krystalle einer | 

Verbindung [Zn(NOs3)2, 4NHs3]3, 2H2O erhalten haben; der Wassergehalt dieser 


1) B. 46, 3104 [1918]. *) Pentammin. ~ #4) C.r. 100, 639 [1885]. 


er einer” SG etiotoatcs Bs dion Radin eats dicfhesbienden Ammoniak- 
Partialdruck auf die Existenz einer Verbindung Zn(NOs3)s, 4NH3, ohne cine 
-solche zu isolieren. Kine Darstellung aus wasserfreiem Zinknitrat und Am- 
moniakgas konnten wir nicht ausfiihren, da sich das Hydrat des Zinknitrats 
auch bei vorsichtigem Entwissern, entgegen den Angaben von Pierre?), 
unter Verlust von etwas Salpetersiure zersetzt. Dagegen kann man zur Ge- 
Winnung eines Ammoniakates folgendermafen verfahren: 
Man leitet in eine ziemlich konzentrierte, waBrige Lésung von 
. - Zinknitrat so lange Ammoniakgas ein, bis das sich anfangs abscheidende 
- Zinkhydroxyd wieder gelést hat; sodann sittigt man weiter unter 
guter Kiithlung mit dem Gase. Wenn die Lésung sehr stark ammo- 
niakalisch ist, so scheiden sich in reichlicher Menge Krystalle ab, die 
 abfiltriert und auf Ton getrocknet, dem Tetrammin entsprechen. 
t 0.2184 g Sbst.: 32.88 com "/jo-Ha SOs. — 0.2588 g Sbst.: 0.0778 g ZnO. 
— 0.2034 g Sbst.: 31.07 cem "/;o-H2SOu.. — 0.2446 g Sbst-: 0.0593 g ZnO. 
Zn(NO3)3,4 NH3. Ber. NH3 26.45, Zn 25.28. 
Gef. » 26.23, 26.00, » 24.42, 24.24. 
; Kihlt man unter dauerndem Ammoniakeinleiten mit Schnee an- 
: stat mit Wasser, so erhalt man eine andere Verbindung, die sich in 
groBer Ausbeute in Krystillchen abscheidet, aber im Exsiceator bei 
- Zimmertemperatur fast v6llig zerflieBt. Es liegt hier jedenfalls ein 
- wasserhaltiges Ammoniakat vor, das bereits bei wenig héherer Tempe- 
ratur der Zersetzung anheim fallt. — Das Tetrammin zeigte paises 
_ Ammoniaktension: 
© Temp.: 107 120 184 145 154 161 167 173 183 190 201- 208° 
Druck: 18 28 39 56 80 108 138 178 272 364 586 560 mm. 
Die relatiy geringe Tension dieser Verbindung machte es wahr- 
 scheinlich, da® bei niederer Temperatur noch ein hdheres Ammoniakat 
_ existenzfahig sei. Ein solches konnte in der Tat erhalten werden, 
als das Tetrammin einige Zeit unter Abkiiblung in Eis mit Ammoniak- 
gas behandelt wurde; es nahm dabei noch zwei Molekiile Ammo- 
_niak auf. 7 
1.674 g Sbst. absorbierten 0.219 g NH3, ber. fiir 2 Mol. 0.221 g. — 
0.2004 g Sbst.: 42.20 com */1o-HaSOs. 
Zn(NOs)2,6NH3. Ber. NH3 35.05. Gel. NH3 35.85. 
Einige Male betrug die addierte Ammoniakmenge sogar noch etwas mehr 
als sechs Molekiile; es bleibe vorlautig dahingestellt, ob ein Heptammin 
existiert oder nicht. 
Das pases besitzt, einen sehr hohen Ammoniakdruck. 


Temp.: G aut isin oo 25-80. | BBY 
Druck: 159 216 265 336 423 531 666 756mm. 


1) FR. 31, 910 [1899]. ) A. ch. [3] 16, 247. 
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Ein gut Mate te Tekemsie erhalt man n auf gan: 
Weise, wie-das Tetramminnitrat. Es bildet nadelférmige K 
die auf Ton tiber Natronkalk getrocknet werden kénnen. Ramm 
berg!) gibt an, durch Fallen der ammoniakalischen Lésung 
Zinkthiosulfat mit Alkohol ein Diammin erhalten zu haben. 
0.2334 g Sbst.: 0.0964 g ZnS. — 0.2062 g Shst.: 29.84 ccm hor H80s ; 
Ay —_ Zn S203, 3 NH3. Ber. Zn 28. 50, NH; 22.36. 
a; Gef. » 27.67, » 24.22. 
ha Temp.: 64 84 98 109 115 120 132 152 162 172° 
Druck: 23 56 109 153 165 172 182 192 315 788 mm. 


Diese Kurve verlauft durchaus unregelmaBig. Nachdem sie zuerst etwas — 
angestiegen ist, wohl infolge eines zu hohen Ammoniakgehaltes der Substanz, 
der auch aus der Analyse hervorgeht, steigt sie bis 150° nur sehr wenig 
weiter. Bei héherer Temperatur wird dann die Druckvermehrung plotzlich | 

sehr groB und es ist keine rechte Druckkonstanz zu erreichen. Da gleich- — 
zeitig ein gelbes Sublimat anftritt, so erleidet der Kérper zweifellos eine un- 
erwiinschte Zersetzung und die Druckvermehrung ist auf eine Nebenreaktion — 
zurickzufiihren. Der wahre Ammoniakdruck der Substanz ist also jedenfalls 
m2 noch geringer, als er durch die obigen Zahlen angegeben wird. Wiedanss 
- holung des Versuches lieferte stets das gleiche Resultat. x. 
Behandelt man das trockne Triammin bei Zimmertemperatur mit 
Ammoniakgas, so addiert es noch zwei weitere Molekiile. Bei Ab- 
kiihlung in His erfolgt dann keine weitere Gewichtszunahme mehr. 


0, 2314 ¢ Sbst.: 43.99 eem /19-HaSO,. 
¢ ZnS203,5NH3. Ber. NH3 32.44. Gel, NH3 32.87. 
Temp.: 15 24 37 44 54 59° 
Druck: 28 74 209 322 634 790 mm. 
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Zinkdithionat mit 5 Mol. Ammoniak. it 


Beim Abkiihlen einer warmen, ammoniakalischen Lisung von 
i Zinkdithionat will Rammelsberg*) eine Verbindung von der Forme} 
as ZnS20¢,4 NHs erhalten haben. Bei® gleichem Verfahren erhielten 
4 wir jedoch ein Produkt, das auger Ammoniak noch Wasser aufige- 
ae nommen hatte und dessen Wassergehalt einem Molekiil so nahe kam, — 
hes dafi man ihm wohl unbedenklich die Formel ZnS» O¢, 4 NHs, H2 O zu- 
erteilen kann. Dieses Wasser entweicht, wenn man eine Tonidtndg 
bestimmung auszufiihren versucht. t 
, 0.2154 g Sbst.: 0.0688 g ZnS. — 0.2192 g Sbst.: 29.04 com. “oH 80. 
ZnS20¢, 4 NH;, H20. Ber. Zn 20.9, NH; 21.86. 4 
Gef. » 21.4, » 22.09. er 


p>, 1) Pogg. Ann. 56, 62. - *) Pogg. Ann. 58, 297. 


es. . ; Ree 7 
iert man die Substanz langere Zeit bei 95° in einem 
akstrom, so wird das Wasser ausgetrieben, ohne da® wesent- 
: fick “Mengen von basischem Dithionat entstehen. Bei weiterem Be- 
4 eln bei Zimmertemperatur wird dann dies Wasser durch Ammo- 
niak ersetzt und es entsteht das Pentammin: 

0.2312 g Sbst.: 0.0736 g ZnS. — 0.2284 g Sbst.: 34.50 cem "/y0-HaSOy. 
ZnS) 0s, 5 NHy. Ber. Zn 20.96, NH; 27.41. 
GobMs T2032," > 25018; 
Die geringe Analysendifferenz ist jedenfalls auf Bildung von etwas 
_ basischem Salz zurickzufihren. 
Temp.: 24 40 54 - 60 67° 
Druck: 27 77 245 385 630 mm. 


 tolgenden Tage stehen; alsdann wurde eine geringe Menge von nicht 


- nommen. Dabei wurden Tensionswerte erhalten, die nicht unwesent- 
a lich gr6fer sind, als die ersten: 

€ “Temp.: 47 60 69° 

a Druck: 187 418 715 mm. 

; Offenbar hatte sich die Oberfliche beim Stehen verkleinert und 
 dadurch die adsorbierende Kraft verringert. 


q Zinktetrathionat mit 3 und 5 Mol. Ammoniak. 


i. Eine konzentrierte Lisung von Zinkthiosulfat wird mit der be- 
~ rechneten Menge Jod versetzt und, ohne das gebildete Tetrathionat 
yom Jodid zu trennen, mit Ammoniakgas behandelt. Kihlt man 
_ dabei stark ab, so krystallisiert das Triammin in wasserfreier Form 
aus. Es wurde auf Ton iiber Natronkalk getrocknet. 
0.2078 g Sbst.: 0.0606 g ZnS. — 0.2080 g Shst.: 20.43 com "/o-HySOu. 
3 Zn $40¢,3NH3. Ber. Zn 19.11, NH; 15.00. 
; Gef. » 19.58, » 17.14. 

Die Verbindung ‘ZnS. Os, 4 Ns wiirde 18.21 Zn und 19.05 NHs ver- 
— langen. 
Die Weis onebéatinimung ergab eine sehr schragliegende Kurve, wahr- 
_ scheinlich beginnt die Verbindung schon oberhalb 130° sich zu zersetzen, 
denn man bemerkt oberhalb dieser Temperatur das Auftreten eines gelben 
Bs: Sublimats. 
. “Temp.:) 109 125) 189-149 159179 
Druck: 17 34 70 155 300 585 mm. 
Behandelt man diese Verbindung bei Zimmertemperatur mit gas- 
férmigem Ammoniak, so geht sie in das Pentammin iiber. Auch 
1 Eis wird keine gréfere Ammoniakmenge aufgenommen. 
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Nach Aufnahme dieser Kurve blieb die Apparatur bis zum_ 


-resorbiertem Ammoniak abgesaugt und die Tension nochmals aufge-— 
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0.2412 g Shst.: 34.98 com YieHaSOn 
ZnS4 Oe, 5 NH;. Ber. NH; 24.73. Gef. NH; 24.96. -y! oa J a / 


1, Ants,” Temp:rs 02.) 1 Pe gage vos 37 45 
Druck: 21 36 89 148 197 348 

IL. Auin. Temp.: 20 28 42 50 590 
Druck: 55 108 322 588 


Zinksulfit mit 3 Mol. Ammoniak. 


Rammelsberg’) erhielt durch Verdampfen einer ammonikalischen — 
Lésung von Zinksulfit in gelinder Warme eine Verbindung von der 
Formel ZnSO., NH;; Prud’homme?*) beschreibt den Kérper ZnSOsz, 
2NH3;, den er gelegentlich der Behandlung von Ammoniumbisulfit — 
mit Zinkspinen und Ammoniak beobachtet hatte. Beide Substanzen — 
sind sehr wabrscheinlich Zufallsprodukte. Das bei Zimmertemperatur — 
mit Ammoniak gesiittigte Ammin ist ein Triammin. Es nimmt 
iibrigens auch in einer Kiltemischung keine gréSeren Ammoniak- — 
mengen mehr auf. Zur Darstellung wird eine méglichst konzentrierte — 
Lésung von Zinksulfit in Ammoniak mit gasférmigem Ammoniak ge- f 
sittigt und dann mit alkoholischem Ammoniak versetzt. Es fallt ein 
Ol aus, das bei weiterem Behandeln mit Ammoniakgas krystallinise 
‘erstarrt. Zur Analyse wurde iiber Natronkalk getrocknet. S 

a 0.2090 g Sbst.: 32.05 cem ®/19-H2SO;. — 0.2840 g Sbst.: 0.0946 g Zn. — 
ee 0.2490 g Sbst.: 24.84 cem /19-J. . 
; ZnSO3,3.NH3. Ber. Zn 33.16, NH; 26.02, SOs 32.65. 

Gef. » 33.31, » 26.10, » 31.98. 


wae Temp.:: 52 61 74 87 96 106 114° 
Druck: 59 77 102 155 250 500 790 mm. 


Die Einstellung der Punkte erfolgte langsamer als gewohnlich. 


Zinkhalogenide mit 6 Mol. Ammoniak. 


¥ Die bereits von Ephraim) aufgenommenen Tensionskurven dieser Ver- 
a: bindungen hatten zum Teil Veranlassung zu dieser Arbeit gegeben. Ihre 

von den analogen Nickelverbindungen vdllig abweichende Lage machte es — 
wiinschenswert, sie mit méglichster Schiarfe aufzunehmen. Es wurde hier 
besonders gut fiir véllige Sittigung mit Ammoniak gesorgt. Die Kurve des. 
a Chlorides deckte sich yollkommen mit der yon Ephraim aufgenommenen, 
7 die des Jodides lag um ein ganz geringes tiefer, die des Bromides ein we 
héher. Obgleich die Unterschiede unwesentlich sind, seien unsere Messung: 
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a wenigstens fiir das Bromid und Jodid wiedergegeben, . KE: 
a 1) Pogg, Ann, 67, 256. *) Bull. Soc. Mulhouse 70, 216 [1899]. 
4) Ph. Ch. 81, 518 [1913]. . 


17 23.5 30 85 40 44 48 58 60 67° 
rai 43 66 97 134 180 224 280 865 530 749 mm. 
‘Bromid. ‘Temp.: 12 22 27 84 41 45 50 53 58 60 63 64° 
Druck: 830 72.98 149 222 277 366 482 562 680 727 mm. 


Zinkperchlorat mit 6 Mol. Ammoniak. 


Das Nickel-hexammin-perchlorat hatte von allen Nickel- 
hexamminen die geringste Ammoniak-Tension. Es war daher von be- 
~ sonderem Interesse, die LEigenschaften des Zink-hexammin- 
_ chlorats kennen zu lernen. Salvadori!) hatte durch Fallen einer 
_ Zinkperchloratlésung mit Ammoniak das Tetrammin erhalten. Be- 
_ handelt man dies bei Zimmertemperatur mit Ammoniakgas, so addiert 
es leicht zwei weitere Molekiile. Die Tension der so erhaltenen 
_ Verbindung bildete in keiner Hirisicht ein Extrem; das Gleichemries 
_ stellte sich hier sehr leicht ein. 

Zn(ClO4)a,6 NH3. Ber. NH; 27.6. Gef. NH3 28.5. 


Temp.: —8 —2.5 3 10 16 22 28 35 420 
Druck: 48 716 106") 15502213: 05 998 ~ +385) 9548 eee oe mn 


¢ t 


Zinknitrit mit 1(?)Mol. Ammoniak. 


Eine Mischung berechneter Mengen von festem Natriumnitrit und Zink- 
_ vitriol wird einige Tage bei Zimmertemperatur mit Alkohol digeriert, das ent- 
 stehende Natriumsulfat wird abfiltriert und die Lésung in einer Wasserstoff- 
_ atmosphare unter vermindertem Druck eingedunstet. Leitet man in die so 
_ konzentrierte Flissigkeit Ammoniakgas, so scheidet sich hauptsiichlich Am- 
 moniumnitrit aus; dampft man aber zur Trockne, so erbalt man einen Rick- > 
3 stand, der annihernd der Zusammensetzung Zn(NO2)2 entspricht, aber wohl - 
auch etwas basisches Salz enthilt. 5, 
0.0984 g Sbst.: 0.0474 g ZnO. eee 

Zn(NOg)2. Ber. Zn 41.40. Gef. Zn 40.08. 5 


Dieser Riickstand nahm beim Behandeln mit Ammoniak etwa ein Molekiil 
des Gases auf. | fs 
0.2560 g Sbst.: 16.76 cem "/10-H2 SOx. 


Temp.: 25 .45 55 64 13 80 86°. 
ruck; e250) ob 79 9103 Jldde 158... 18iemor-. 


Nach Absaugen von etwas-Ammoniak ergab sich folgende Kurve: 


Temp.: 52 66 76 Steppe 4» A 8 1? & ) Sag ia 
Druck: 36 76 103 180 190 275 4387 600 mm. 


Diese Werte besitzen nicht den gleichen Grad yon Zuverlassigkeit, wie 
die bei den anderen Verbindungen erhaltenen. Das Aussehen der Substanz 


eG. 40; II, 9. 
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P23 - ¥ a 
-* = aha We et: ” 


644 


lieB zu wiinschen iibrig und die Schriaglage der Kurve deutet auf eine ge- 
wisse Anormalitat; allerdings sind solche Schriglagen bei niederen Am- 
moniakaten keine Seltenheit. Immerhin haben die erhaltenen Resultate fir die 
allgemeine Charakteristik einigen Wert. 


Ameisensaures Zink mit 5 Mol. Ammoniak. 


Ameisensaures Zink wurde durch zweistiindiges Erhitzen auf 
140° entwassert und dann bei Zimmertemperatur mit Ammoniakgas 
behandelt. 

2.055 g Sbst. addierten 0.737 ¢ NHs3. 

(H COs),Zn, 5NH3. Ber. NH; 35.41. Gef. NH3 35.89. 
Pahipes —'geleyar edgy fei gg st eeggamsingg i ge! egg maggal 
Drack? 59 90 © 125° -160°° 215™ 348 © 475° “582)” 745°nmm 


Essigsaures Zink mit 2 Mol. Ammoniak. 


Wasserfreies Zinkacetat erhielten wir nach einer Methode, die 
der von Peter und de Rochefonteine’) angegebenen Ahnlich ist; 
wir kochten das bei 150° entwasserte, etwas zersetzte Acetat im 
Soxhlet-Apparat mit Hisessig aus und erhielten nach einigen Stun- 
den im unteren Kolben geniigende Mengen des sehr schén krystalli- 
sierenden wasserfreien Acetats. 

1.92 g Sbst. addierten 0.35 g¢ NHs; ber. fiir 2 Mol. 0.36 g. 


Temp.: 104 114 118 122 180 1386 138 145 147 1489 
Druck: 33 57 74 98 179 280 38438 595 707 788 mm. 


Die Kurve ist ein wenig steiler, als die Normalkurve; vielleicht tritt 
schon eine sehr geringe anderweitige Zersetzung ein. 


Oxalsaures Zink mit 5 Mol. Ammoniak. 


Zinkoxalat, das durch allmahliches Erwarmen auf 140° entwissert 
worden war, absorbiert beim Abkiihlen mit kaltem Wasser, besser 
mit Kis, 5 Molekiile Ammoniak. Arbeitet man bei Sommertemperatur 
ohne Kiihlung, so scheinen nur zwei Molekiile des Gases aufgenommen 
zu werden. 


1.98 ¢ Sbst. absorbierten ohne Kihlung 0.48 g, mit Kihlung 1.10 g NH;; 
ber. fiir 2 Mol. NH; 0.44 g; ber. fiir 5 Mol. NH; 1.10 g. 
Temp.: —17 .—18 —8 —€ —8 2 i 10 15% 
Druck: 40 638 106 180 174 248 335 398 586 mm- 
Temp.: 18 21 22°. 
Druck: 689 743 780 mm. 


1) Bl. 42, 574 [1884]. 


. | edanid mit 2, 4 
und 6 Mol. Ammoniak. 


‘Eine wafrige Lésung von 
Zinkrhodanid wurde mit kon- 
zentrierttem Ammoniak ver- 
- setzt, stark eingedampft, noch- 
_ mals mit konzentriertem Am- 
- moniak aufgenommen und 
 eingedunstet. Aus der sehr 
_ konzentrierten Lésung schie- 
_ den sich im Exsiccator sehr 
- schine grofe Krystalle ab, 
_ die iiber Natronkalk nicht ver- 
 -witterten. Sie waren wasser- 
frei und stellten das Di- 
- ammin dar. 

_ 0.3128 g Sbst.: 0.1432 g ZnS. 
— 0.2318 g Sbst.: 35.06 ccm 
—— “/ro-H» S04. 

Zn(CNS)a, 2NHs. 
Ber. Zn 30.33, NH; 15.81. 
Gef. » 30.65, » 14.59. 


Die Substanz addiert bei 
 Zimmertemperatur 2 Molekiile 
Ammoniak und geht in das 
- Tetrammin iiber, in Eis ad- 
_diert sie abermals 2 Mole- 
kiile Ammoniak und liefert 
das Hexammin. 


1.55 g Sbst. addierten bei Zim- 
__ mertemperatur 0.24 g NHs, in Eis 
_ 0.43 g NH3; ber. fiir 2 NH; 0.24 ¢; 
fir 4NH; 0.49 g. 

Tension des Tetrammins: 
| Temp.: 31 45 57 64 720 
Druck: 20 44 84 126 202mm. 
me ehemp.: 77 80 85 88° 

— Druck: 302 388 590 770mm. 


i". 4] 
, Tension des Hexammins: 
=—21 —15 .0° 


2508s ooo 718 mm. 


170 180 19) 200 210 220 230° 


740 150 160 


400 110 120 730 
Tenslonskurven 


a it 


gen von Natriumbenzoat und Zinksulfat i aagerieal snes 
addiert bei Zimmertemperatur 4, in einer Kaltemischung noch 2 M 
kiile Ammoniak. 43 
1.54 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur 0.32 g NHs, in einer Kal te~ 
_ mischung 0.55 g NH3; ber. fir 4 Mol. NH; 0.34 g, fiir 6 Mol NH; 0.51 g. — 
Temp.: —20 —15 -—7 2°. 
Druck: 250 308 490 738 mm. 


Die Dissoziationswarmen. 
Aus der folgenden Tabelle ergibt sich die Reihenfulge der Halt. 
festigkeiten des Ammoniaks am Salzmolekiil. Die Q-Werte wurden 
nach der Nernstschen Formel berechnet. 2 


absolute Temp. | Bildungswirme — 


Verbindung der Dissoziation 


Zn(Cl0s), TES12 Oe Me lh: Be 507° 18.6 Cal.qeaae 
Pe, ONE em <. cl Ga 4810 17.6 » a 
Zn (C2H3 O02), 2NH3 ‘Com One 9: eee 420,59 15.2 


406.5° 14.6 

386° 13.8 

ae ot Oe 383° 13:7 

ZnS_0O¢6, 4NH3, HO 4 eee aoe 370° 13.0 
Zn(CNS)s, IN Hee tae et bale =O e 361° 12.8 
maa so Nblaee . eee ee ee 343° 12.1 
Tiss Vit; SONY 3 Eee er i a 340° 
Ce ae 337° 

332.5° 

332° 

331° 

324.5° 

314° 

808.5° 

306° 

2940 

284.5° 

2749 

270° 
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Anhang. Uber einige Kupfer-Ammoniak-Verbindungen, — 
Die gré8te Ahnlichkeit mit den Ammoniakaten des Zinks hatten 


diejenigen des Kupfers gezeigt, sie sind z. B. neben denen des Zinks 
die einzigen, deren Halogenid-Ammoniak-Tensionen auBerordent- 
') F. Ephraim und A. Jahnsen, B. 48, 46 [1915]. 
2) F. Ephraim, Ph. Ch. 83, 218 [1913]. , 


* 


1 rat!) eine sehr betrichtliche Tension zeigt, wahrend bei der 
ren Gruppe, deren Repriisentant die Nickel-Ammine sind, bedeu- 
le Unterschiede bei den Tensionen der Halogenid-Ammoniake auf- 
reten und das Hexamminchlorat nur schwache Tension besitzt. Eine 
Erweiterung unserer Kenntnisse der Kupfer-Ammoniak-Verbindungen 
war daher wiinschenswert, um zu sehen, wie weit die Ahbnlichkeit 


— mit den Zinkverbindungen und die Unihnlichkeit mit den Nickelver- 
 bindungen reicht. 


a 


Die Hexammine des Kupferchlorids, -bromids und -jodids hat 
Ephraim?) bereits beschrieben. Erganzend kann noch mitgeteilt werden, 


beim Jodtd erértert hat, auch beim Chlorid und Bromid regelmaBig zuerst 
_auftrat. Diese Kurven nehmen aber alle eine ganz regelmiBige Form an, 
wenn man aus den Substanzen ein wenig Ammoniak absaugt; es ist daher 
_ -wahrscheinlich, da die beobachtete, stets bemerkbare UnregelmaBigkeit aut 
_ eine geringe Beimischung irgend einer Verunreinigung von héherem Ammoniak- 
 druck zuriickzufihren ist, vielleicht auf etwas Cuprosalz. Recht auffallig ist 
auch, und, vielleicht auf die gleiche Ursache zurickzufithren, daB die absor- 
_ bierte Ammoniakmenge, wenigstens beim Chlorid und Jodid, immer merk- 
_ lich unterhalb 6 Molekiilen bleibt und oft 5.5 Molekile nur wenig iibersteigt. 
Es ist in dieser Verunreinigung aber keine Gefahr fiir die richtige Aufnahme 
_ der Kurve zu erblicken, denn wenn man durch Absaugen noch recht be- 
_ trachtliche Ammoniakmengen aus der Substanz entfernt, so wird die Tension 
des Riickstandes nicht herabgesetzt, sie bildet sich stets in gleicher Weise 
wieder heraus. Es tritt hier keine Bildung fester Lésungen auf,-die zuweilen 
das Kurvenbild beim Abbau so betrichtlich entstellt. 

a Nach Erkenntnis dieser Verhaltnisse wurde eine regulire Tensionskurve 
des Jodids dadurch erhalten, da8 zuerst aus der zu untersuchenden Substanz 
soviel Ammoniak abgepumpt wurde, daB die beiyemengte Verunreinigung 
' yollig zersetzt war. Es ergab sich dann folgendes Kurvenbild: 


Temp.: 56 76 86 CO mero 98 106 113.5 120° 
Brack: 46 98 156 199 288 300 *428 576 753 mm. 


q Diese Substanz enthielt iibrigens nur 22.0%) NH 3. Das Pentammin be- 

ansprucht 21.0°/o, das Hexammin 24.3 %/o. Da die Cuprijodid-Ammoniake 
der Luft auBer Ammoniak auch Jod abgeben, ist bereits von Richards 
y od Oenslager®) beobachtet worden. 


&> 


2) Ephraim und Jahnsen, B. 48, 46 [1915]. Bei dieser Gelegenheit 
sei erwabnt, da die Verbindung BeCl,, 6NH3 nicht wiedererhalten werden 
konnte. Es scheint bei der Untersuchung eine instabile Form erhalten wor- 
den zu sein, die nicht jedesmal auftritt. are 
ern, Ch. 81,513 [1913}: 3) Am. 17, 302 [1895]. } 
44* 


aT aes: aes “i - ‘ : Y * i ; en ' 
nahe aneinander liegende Werte ergaben, und deren Hexammin- 


da der zunachst schwache Anstieg der Tensionskurven, den Ephraim zB. ° 


ee. he." upferacetat mit 4M ol. Ammoniak. ath ge 

as Wasserfreies Kupleracetat addierte, gem’ den Angaben 

Literatur, 4 Molekiile Ammoniak; ein ammoniakreicheres Produkt sc 
nach Horn!) erst unterhalb —22° bestandig sein. 

Temp.: 0 245 37 44 51 58 65 73 (ore 

Druck: 5 45 99 157 287 382 435 617 T10 mm 


Kupferoxalat mit 5 Mol. Ammoniak. 


Die bereits von Horn beschriebene hellblaue Verbindung zeigt ; 
langsamere Druckeinstellung als die anderen Ammine. 
ee Temp.: 7 23.5 33 36°., ‘ 
a? Drockva 7) aol 528 665 mm. a KA 
Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 


76. Paul Freytag: Uber einige Abkémmlinge der a-Amino- 
methyl-essigsiure und c«-Amino-diathyl-essigsaure. 


{Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium. ] 


(Hingegangen am 27. Marz 1915.) 


In der Reihe der «-Aminoketone der Formel NH2.CRRi.CO. Cool 
in welcher R und Ri Alkyl bedeutet, ist bisher nur das niedrigste 
Glied NH2.C(CH;)2.CO.CsHs (V.) durch die Untersuchungen S. Ga- — 
briels’) bekannt; es wurde bereitet aus «-Amino-isobuttersiure (I.) _ 
auf einem Wege, dessen Verlauf aus folgender Zusammenstellung za 
ersehen ist: 


“4 


I, HoN.C(CH3)2. COOH; + Phthalsiureanhydrid —> ie! 
I. Cg H409:N.C(CH3)2,. COOH; -+ PCI, a> ‘i 
IIL. Cs HO, : N . C (CH3)9 . CO Cl; = Ce He 3 Al Cls —— y 
IV. Cs Hy02: N.C(CH3'9.CO.Cg Hs; + HCl —_—— 

V. H)N.C(CH3)3.CO.CeHs. ~* 


Im Nachstehenden beschreibe ich Versuche, zwei homologe Amino- : 

sauren, d. i.: . 
a-Amino-diithyl-essigsiure, He N.C(C2 Hs)2.CO2H, und 

. u-Amino-methy]-athyl-essigsiiure, H,N.C(CH3)(Cs Het eae? 

ca ; ihnlichen Umsetzungen zu unterwerfen. on 


* Die Reaktionen nahmen im allgemeinen den erwarteten Goria if. if 
‘se Es sei aber bemerkt, dai eine dem Kérper IV entsprechende Ver- 
. ® é ~ 

~ 

5 1) Am. 85, 279 [1906]; 89, 195, 506 [1908]. 

i) ”) B. 44, 60 [1911]. 


2 i i: 
wae a og) cw, 


a: -reinem Zus' Mader aus der, lifithylierten sinoattie nicht 


dun, 
e nielen war; dagegen lieB sich eine isomere Substanz isolieren, 


Iche nach ihrem Verhalten bei der Spaltung als ein Lacton, Th 

C(Cs H;)——0 a, 
Cs Hix >N.C(CHs): . CO, e 

CO Ss 

~ aufzufassen ist. oe 
eo Derselbe Fiiniring, der aus 3C, O und N besteht, findet sich ae 
- u.a. in den gelben Lactimiden von E. Erlenmey er), ais 7 
a CoH; .C=N_ a 
 - : C:CH.Os¢ Hs, cs 
Coe. > ae : ae 
sowie in den von E. Mohr und Th. Geis’) bezw. Fr. Stroschein*) ra 
dargestellten Lactamen, z. B. = eee eon" Mes, die frither als Lac- ir = 
timone‘) bezeichnet wurden. Ei a 
Ferner ergab sich, da die Kinwirkung des Begials und Alumi- cae 


niumchlorids auf die beiden Phthalimido-siurechloride teilweise auch ine 
derartig verliuft, da® ein Sauerstoffatom des Phthalylrestes durch : 
2 Phenyle ersetzt wird, also Korper der Formeln: 


C(Ce Hs)e oe ae Hs) 
le und Cs Hy 
2 “GO. N.C(C: Hs)2.CO2H CO. N .C(CHs)(C2H5).COsH & 
auftreten. a 
a Als Ergebnis der Untersuchung ist also anzusehen, daf Phthal- = 
- jmido-saurechloride der angefiihrten Art bei der Behandlung nach dem is 
- Friedel-Craftsschen Verfahren die Arylgruppe teils am Aminosaure-, - 


-teils am Phthalsaiurerest aufnehmen. s 
SchlieBlich wurde festgestellt, dai die neuen Saurechloride im = 

 Gegensatz zu III. selbst im Vakuum bei der Destillation zerfallen ‘ 3 
unter Bildung von Kohlenoxyd, Chlorwasserstoif und ungesattigten ‘ 
Verbindungen, also eine Zersetzung erleiden, die der Kérper III beim 
Destillieren unter gewdhnlichem Druck erfabrt. 


I. Ausgangsmaterial. : 
me Die a@-Amino-diathyl- und @-Amino-methy]-athyl-essigsiure wurden , 
nach N. Zelinsky und G 3. Stadnikoff dargestellt. Sie krystallisieren 
¢ - mit 1 Mol. Wasser, das sie bei 100° verlieren. 


1) EF, Erlenmeyer jun, A. 275, 3 [1893]; 307, 70 [1899]; B. 33, 


2040 [1900]. 
4) B, 41, 798 [1908]. 9 B. 42, 2521 [1909]. 4) J. pr. [2] 80, 532 [1909]. 


650 _ : | 


‘ 
a-Amino-diithyl-essigsiaure. ; 
2.2981 g Sbst. (nach 6 Stunden): Gef. 2.0196 g. Ber. 2.0206 g. 
1.2372» » wet.) » » 1.0862 » » J.0871 » 
a-Armino-methyl-aithyl-essigsaure. 
6.0531 g Sbst. (nach 8 Stunden): Gef. 5.2515 g. Ber. 5.2460 g. 
0.6500 » » » 4 » » 0.5622 » » 0.5633 » 

Die Diathylaminosiure wird in die aquimolekulare Menge ge- 
schmolzenen Phthalsiureanbydrids allmihlich eingetragen und auf 200° 
bis zum ruhigen FlieBen erhitzt. (Bei der a-Amino-methyl-athyl- 
essigsaure geniigen 160°.) Man gieft sofort in eine vorgewiirmte Schale, 
beim Erkalten tritt meist Erstarrung zu einer harten, porzellanartigen 
Masse ein. Bei der Diathylverbindung muBten jedoch oft erst Kry- 
stalle eingeimpft und die noch knetbare Masse in diinner Schicht aus- 
gebreitet werden, damit sie erstarrte. 

Zur Reingewinnung der Phthalimidosiure wird die Schmelze 
pulverisiert und mit kaltem Wasser und mit Natriumcarbonat ver- 
rieben; eine etwas schleimige, weiBe Masse (A) bleibt ungelést. Aus 
dem Filtrat fallt man die Siuren mit Chlorwasserstoft aus. 

Aus sehr viel Wasser‘) krystallisieren sie in feinen, kurzen Nadeln, 
die zu federférmigen Biischeln zusammenschiefen. 

Die Silbersalze beider Sauren sind wei und krystallinisch, 
das der Diathylsiiure braunt sich beim Erhitzen bei 218° und schmilzt 
unter Zersetzung bei 232°. 

Die a-Phthalimido-methyl-athyl-essigsiure, Cs Hy O3:N.C(CHs) 
(C2H;).COOH, schmilzt zwischen 141'/,—143°. ; 

0.1567 g Sbst.: 0.3618 g COs, 0.0762 g HO. — 0.1884 g Sbst.: 9.3 eem 
N (17°, 769 mm). 

CisHisO4N. Ber. C 63.16, H 5.26, N 5.67. 
Gef. » 62.97, » 5.44, > 5.81. 

0.2642 g Silbersalz: 0.0866 g Ag Cl. 

Cis HiaOgNAg. Ber. Ag 32.8. Gef. Ag 82.78. 

«-Phthalimido-diithyl-essigsaure, Cg HyO2:N.C(C2 Hs)2. COOH, 
schmilzt bei 161—1629, 

0.1475 g Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0785 g H:O. — 0.1618 g Sbst.: 7.8 cem 
N (22°, 752 mm). 

CiuHisO.N. Ber. C 64.87, H 5.75, N 5.36. 
Gef. » 64.13, » 5.95, » 5.48. 

Die oben erwihnten in Soda unldslichen Riickstinde (A) betragen 
etwa ‘'/io der angewandten Aminosiuren. Sie kénnen aus wenig Wis- 
essig oder viel Alkohol oder Wasser umkrystallisiert werden und be- 


’) «-Phthalimido-methyl-athyl-essigsaure list sich zu etwa 0.9 g bei 100°, 
0.29 g bei 22° in 100 com Wasser auf, 


re " Ae 
: * 
ce 


oa 


unter Austritt von 2H:O hervorgehen'), niamlich: 


1. Bis-gem-methyl-athyl-diketopiperazin, 


=a Be j | 
Re: C(CHs)(C2Hs). NH.CO.C (CHs)(C: Hs). NH.CO, 
yom Schmp. 340%/2°, das in Tafeln oder diinnen Nadeln auitritt. 
— 100 ecm Alkohol lésen bei 78° 1.80 g; bei 27° 0.60 g; 100 com Wasser 
ee bei 100° 0.51 g; bei 27° 0.24 g. 
a 0.1483 g Sbst.: 0.8263 g COs, 0.1195 g H20. — 0.1604 g Shst.: 19.3 com 
~_N (16°, 770 mm). 
; Cio HigO3Ny. Ber. C 60.61, H 9.09, N 14.14. 
Gef. » 60.01, » 9.01, » 14.25. 


2. Tetraithyl-diketopiperazin, 


Zz ( (CoH). NH.CO.C(Cs Hy)». NH.CO, xs 
yom Schmp. 346—346'/3°; pfeilschwanz-ahbnliche Krystalle oder spindel- 
férmige Nadeln. Es lésen 100 cem absoluter Alkohol bei 18° th Ones 
= bei 26° 0.75 g; 100 cem Wasser bei 100° 0.22 g, bei 26° 0.11 g. 
5 0.1642 ¢ Sbst.: 0.8808 g COs, 0.1438 g H20. — 0.1623 g Sbst.: 16.9 com 
— N (17°, 766 mm). 
~~ Ci2Hg202No. Ber. C 63.71, H 9.73, N 12.39. 
Gef. » 63.86, » 9.8, » 12.21. 


I. Darstellung der Saurechloride und ihre Umsetzung 
*_ mit Benzol. 
ee: A, Versuche mit «-Phthalimido-diithyl-essigsaure. 
. Zur Ubertithrung in das Chlorid, Cs HzO 2:N.C(C2Hs)2.COCI, werden 
40g scharf getrockneter Siure im Fraktionskolben allmablich mit 8.5 g 
— ~ fein gepulvertem Phosphorpentachlorid gemischt; es entsteht unter Erwirmung 
nnd Chlorwasserstoff-Entwicklung eine Lésung. Man yertreibt das Phosphor- 
oxychlorid im kochenden Wasserbade und setzt die Erhitzung im Vakuum 
solange fort, bis sich das tiberschiissige Pentachlorid im Ableitungsrohr bezw. 
in der Vorlage abgesetzt hat. Das zuriickbleibende Chlorid krystallisiert all- 
 mahlich bei starker Abkihlung. Zur Reinigung lést man es in der doppelten 
= Menge trocknen, siedenden Ligroins, aus dem es durch Abkiihlung in Kis 
nach einiger Zeit ausfallt; es wird dann auf Ton abgepreBt und nochmals 
aus trocknem Ligroin umkrystallisiert. 
Das Chlorid’ bildet farblose Nadeln vom Schmp. 73—75°. 


0.1460 g Sbst.: 0.0724 g AgCl. 
C14 Hy1 O3 N Cl. Ber. Cl 12.68. Gel. Cl 12.26. 


1) K. W. Rosemund, B. 42, 4470 [1909]. 
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_ gibt man Kisstiicke, verdiinnte Salzsiure und auGerdem ein paar 


Hs «Gia K* 


feet thin 


setzungen des Chlorides mit Benzol. 
1, a-Phthalimido-diathyl-acetophenon. — 


4g Chlorid werden in ‘40 ccm trocknem Benzol allmiblich mit 
4g gepulvertem Aluminiumcblorid versetzt und umgeschiittelt, wobei 
sich die Lésung erwarmt und violettbraun farbt. Am nichsten Tage 


Tropien verdiinnter Salpetersiure hinzu. Die Farbung geht durch = 
orange zu ziegelrot tiber. Das Benzol wird mit Dampf abgeblasen, P 
wobei ein dickes Harz (A) verbleibt. q 


Zur Abspaltung der Phthalsiure wurde eine Probe des Harzes — 
durch Erwarmen mit 33-prozentiger Kalilauge unter Zusatz von etwas 
Weingeist in das Kaliumsalz der entsprechenden Phthalaminsiure 
verwandelt und aus diesem die freie Siure durch Chlorwasserstoff 
gefallt. Mit starker Salzsiure gekocht geht sie fast vollkommen in 
Lésung; beim Erkalten und Kiihlen mit Eis scheidet sich aus ihr 
Phthalsiiure ab. Das Filtrat gibt eingedamplt eine strahlig krystalli- 
sierende, leicht zerflieBliche Substanz, die das erwartete «-Amino- 
diathyl-acetophenon-chlorhydrat, Cs Hs.CO.C(C2H;)2.NH2, HCl, sein 
diirfte. : 

Die waBrige Lisung gab mit Gold- und Platinchlorid in Wasser 
und Alkohol leicht lésliche Stibchen. Mit Natriumpikrat fallt ein — 
schwer lésliches Salz in gelben, schief abgeschnittenen Stabchen aus. : 
Mit Kalilauge schieden sich Oltrdpfchen ab, die besonders in der — 
Warme deutlich Fettamingeruch verbreiteten und sich mit Dampf ab- _ 
blasen lieBen. 


Hiernach diirfte also in dem Harz «-Phthalimido-diathyl- 
acetophenon enthalten sein, und zwar belindet es sich offenbar in 
den alkoholléslicheren Anteilen; denn aus den in Alkohol schwerer 
léslichen Teilen wird die folgende Substanz erhalten. ag 


2. Lacton der Phenyl-[«-oxy-phthalimidyl]-diathyl- d ; 
C(Ce Hs).0 l _— 
essigsaure, Cs Hi =N.C(C: Hs)». CO. 

CO 


Das Harz (A) wird zweimal aus wenig absolutem Alkohol ue 4 
krystallisiert, wobei man in etwa 20°/o Ausbeute 0.9 ¢ weibe, flache 
Nadeln vom Schmp. 133—134° erhilt. — 

0.1647 g Sbst.: 0.4500 g COs, 0.0883 g H20. — 0.1727 g Sbst.: 6.2 com 
N (19°, 760 mm). ; 

Cao Hy O;N. Ber. C 74.76, H 5.92, N 4.36. 
Gef. » 74.52, » 6.00, » 4.14, 


Se fo tal * 
[oer ne. 
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ng des CK bevers in sEcnsayis benzoesiure und 
ino-diathy1- essigsiure kann auf folgenden Wegen ausge- 
rt werden. 

Bs warden 2 g der Substanz mit 1'/y cem 33- -prozentiger Kalilauge, 5. cem 
‘Wasser und 5 cem Alkohol auf dem Wasserbade einige Minuten gekocht. 
Die erkaltete Fliissigkeit zeigt 2 Schichten; die obere, ein in Lauge schwer 
lésliches Kaliumsalz, wird abgehoben, mit Wasser verdiinnt und mit Salzsaure 
-versetzt. Als weiBliche Emulsion fallt eine Saure aus, die bald erstarrt. 
Man wischt sie mit Wasser, list noch einmal in Ammoniak, filtriert yon 
_Spuren ungeléster Substanz ab und fallt von neuem mit Salzsiute. Die Zu- 
_ erst teigig ausfallende Masse wird sofort hart. 083 g ergaben, in 5 cem ab- 
 Solutem Alkohol hei® gelést, beim Erkalten 0.8 g schiet abgeschnittener 
_ Plattchen und breiter Stabchen. 


Nach leichter Sinterung gegen 199° schmilzt er bei 201° unter 
langsamem Perlen. Die vorliegende Saure hat die Formel: 


geen) 2 © (Cs Hs) —OH 
a “Ce H.< 3 “NH. C(C2 Hs). CO oder Cz Hj SEN: C(C, Hs)e. COOH. 
: ‘COOH GO 


ae” 


‘0.1514 g Sbst.: 0.8925 g COs, 0.0854 g H,O. — 0.1692 g Sbst.: 6.1 com 
N (179, 752 mm). 

Coo Ho; ON. Ber. C 70. 76, H 6.24, N 413. 

Gel. > 70.70, > 6.31, >» 4.15, 

Diese femurs wird durch zweistiindiges Kochen mit 20 Teilen 5- 
-prozentiger Salzsiure zu Benzoyl-benzoesiure und a-Amino- 
_ diithyl-essigsaure hydrolysiert. ; 
__ Derselbe Erfolg wird auch ohne intermediare Herstellung der obigen 
-Stiure erzielt, wenn man 2 g Lacton in 8 cem Eisessig mit 6 ccm rauchender 
mee cenre im EinschluBrohr 3 Stunden lang auf 188° erhitzt. 


a 


em 
2 


3. Diphenyl-phthalimidyl-diathyl-essigsaure, 


CeHa< ~ = Oo, Hos QO; N. 
co. N. C(C2H;)..COOH 
10g a-Phthalimido-diathyl-essigsiure werden mit 8 g Pentachlorphos- 
_ phor ebloriert, das Chlorid-in 60 ccm trocknem Benzol gelést, allmablich 
20 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid hinzugegeben und das Ganze in 
zg Etiem Kolben mit RiickfluBkiihler 2 Stunden auf dem Dampfbade er- 
_hitzt. Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig Eiswasser und verdiinnte 
Salzsaéure hinzugefiigt und das iiberschiissige Benzol mit Dampf ab- 
‘ eblasen. Das hinterbleibende Harz extrahiert man wiederholt mit 
heiBem, waBrigen Ammoniak, Aus dem Auszug schlagt Salzsiure 
g Substanz nieder. Sie kann aus viel yerdiinntem Alkohol, etwa 
der 10-fachen Menge Hisessig oder Benzol umkrystallisiert werden, ist 


‘ J, } | ~ 
i ad 4) 1 se 


>a 


Pe sicht osibht fe “Methyl rebel Chl gather und L 
schwer dagegen in Ather und Petrolither. Von konzentrierter | 
felsiiure wird der Kérper mit griinlichgelber Farbe gelést und gleich 
hierin dem Phthalophenon. Er bildet regelmi®ige, sechsseitige, lane 
gestreckte Krystalle, die bei 254° unter Blasenbildung zu einer farl 
losen Fliissigkeit schmelzen. a 3 
0.1611 g Sbst.: 0.4614 g COs, 0.0933 g H20. — 0.1822 g Sbst.: 5.8 com | 

N (220, 763 mm). a 
CogH2s03N. Ber. C 78.16, H 6.31, N 3.51. : 

Gef. » 78.11, » 6.33, » 3.64. 


« 
< 
y. 


Beim 3- -stiindigen Erhitzen von 0.5 g Substanz in je 5 ccm Kis- 
essig und rauchender Salzsiure im Einschlu8rohr auf 140° wurden 
als Spaltungsprodukte Phthalophenon und @-Amino- diithyl- 
essigsaure nachgewiesen. 


B. Versuche mit a-Phthalimido-methyl-athyl-essigsaure. — 


Die Chlorierung geschah in der iiblichen Weise mit Phosphor- 
pentachlorid. Nach dem Abdestillieren des Oxychlorides blieb ein | 
vollig klarer Sirup zuriick, der auf keine Weise zur ee i 
zu bringen war. Aus Lésungen in Ligroin fiel er stets als Ol wieder 
aus; beim Destillieren im Vaknum zersetzte er sich zum allergreGteg n 
Teil. Die Analyse ergab: 
oe . 0.2011 g Sbst.: 0.1107 g AgCl. 

Aas Cz Hy Oo:N.C(CHs)(CsHs).CO Cl. Ber. Cl 13.35. Gef. Cl 13.61, 


if Chlorid, aus 10 g Saure bereitet, wurde in 50 cem Benzol gelést und 
a 15 g Aluminiumehlorid fein gepulvert allmablich hinzugegeben, dann das 
te Ganze 1 Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Abkithlen gieBt 
man die Flissigkeit in Eiswasser, gibt Salzsiure hinzu, blast das Benzol mit 
Dampf ab und kocht nach Entfernung der salzsauren Fliissigkeit das zuriick- 
bleibende Harz mit etwas Wasser, um Phthalimid zu entfernen. Mit ge- 
A wohnlichem Alkohol verrieben, ergab das Harz 2.5 g einer krystallinischen 
es, orange gefiirbten Masse. Aus Alkohol, Hisessig ae Nitrobenzol umkr 
-_ stallisiert, bildete sie rhombische Saulen yom Schmp. 283° (S). 
Weitere Mengen derselben Substanz wurden aus der alkoholischen Li- 
ye sung gewonnen, indem man sie zunichst zum Sirup eindunstete, dann dur 
Krystallisation aus sehr verdiinntem Alkohol oder Essigsiure in zwei F 
tionen zerlegte; der zuerst anschieBende Anteil besteht aus S; aus der s 
re teren Krystallfraktion wurde ein unter 100° schmelzender Kérper (K) iso 
Letzterer schieBt aus absolutem Alkohol in groBen, langgestr 
k ten, sechsseitigen Plittchen vom Schmp..78—80° an. Nach Spal 
> und Analyse war es das erwartete a-Phthalimido-methyl-at 


i acetophenon, OsHy (CO), :N.C (CHs) (C2Hs) .CO.CeH;. 


Oiled 


CioHir 03. Ber. C 74.23, H 5.58, N 4.56. 
_ Gef. » 74.88, » 5.86, » 4.60. 

0.25 g Substanz K wurden in je 2.5 cem Hisessig und rauchender 
PSalzssure im EinschluBrohr 11/2 Stunde im Xylolbad erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen dampft man die Fliissigkeit au! dem Wasserbade zur 
‘Trockne ein. Der Riickstand wird mit w enig kaltem Wasser ver- 
_ rieben und von der Phthalsiure abfiltriert. Das Filtrat bringt man 
yon neuvem zur Trockne. Es erstarrt zu einer radialstrabligen, 
 schwach gefarbten Masse und besteht, wie aus der Analyse des Pikrats 
au schlieBen ist, aus c-Amino- -methyl-athyl-acetophenon- 
_chlorhydrat, CeHs.CO.C(CHs)(C2H;).NH», HCl. 
: Seine waBrige Lésung gibt mit Gold- und Platinchlorid in kurzen Stab- 
ehen krystallisierende Salze, die sich in Wasser und Alkohol leicht lésen. 
_ Das Pikrat fallt in gelben, schwer léslichen, prismatischen Stabchen aus, die 
tmeist zu Sternchen angeordnet sind. Es schmilzt bei 195°) 
~ ‘0.0481 g Sbst.: 4.0 com N (18°, 756 mm). 

¥ C2sH00i0Ny. Ber. N 10.45. Gef. N 10.69. 
Die freie Base bildet Oltrépfchen. 
Das Produkt (S) vom Schmp. 283° kann man aus dem Harz 
einfacher auf Grund seiner Lislichkeit in hei®em Ammoniak und 
_ seiner Schwerléslichkeit in Ather gewinnen; es bildet sich anschei- 
_nend in gréSerer Ausbeute, wenn man die Menge des Aluminium- 
z hlorids und die Dauer des Erhitzens (3 Stunden) erhéht. Es konnten 
-alsdann aus 10 g Saure 4.2 g dieses Kérpers (S) isoliert werden. Er 
ist, wie Analyse und Spaltung in Phthalophenon und Aminosiure 
ergibt, Diphenyl-a-phthalimidyl-methyl-athyl-essigsaure, 
? 
C(CsHs)2 
Lees .C(CHs) (C2H;). COOH. 


0.1482 g Sbst.: 0.4091 g CO2, 0.0795 g HO. — 0.1748 g Sbst.: 5.2 cem 
N (24°, 765 mm). 
*Co; Ho3 O3 N. Ber. C 77.88, H 6.02, N 3.64. 
“Gein TIF >” 6.21, » 3.38. 

Die Saure krystallisiert aus Alkohol in kleinen rhombischen 
Saulen, aus Benzol in feinen Nadeln, fallt durch Salzsiure aus ihrer 
é Jésung in Ammoniak in kleinen Nadelchen aus, die sich zu Flocken 
-zusammenballen, und ldst sich in den gewdéhnlichen Lésungsmitteln 
leicht, dagegen schwer in Petrolither und Schwefelither. Mit kon- 
-zentrierter Schwefelsiure gibt sie eine griine Losung. 


a. 
a 


_essigsaure gespalten. 


484 ¢ COs, 0.0608 ¢ g HO." — 0.1845 g Sbst.: 7.4 cem 


Sie wird in Phthalophenon und e-Amino-methyl-athyl- — 
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re pie Zertall der o-Phthalinide: Lae ees hee 
bei der Destillation. 
A. 22 ¢ a-Phthalimido-di athyl-essigsiure wurden mit 18 g Ph 
phorpentachlorid bis zur Verfliissigung erwirmt; dann entfernt un un 
im Vakuum bei 100° das Phosphoroxychlorid. Nach Auswechslung 
der Vorlage wird das Produkt im Vakuum vorsichtig tiber freier 
Flamme weiter erhitzt: es tritt eine energische Zersetzung unter. Gas- 
i, entwicklung ein. Ist die Reaktion beendet, so bleibt ein gelbgriin- 
ae liches Ol zuriick, das man iiberdestilliert. In der Vorlage erstarrt 
a? es schnell zu einer schwach gelblichen, krystallinischen Masse (17.5 g). 


Der Kérper ist auBer in Wasser in allen tiblichen Losungsmitteln 
i leicht léslich und schieBt aus viel Wasser oder aus der 5-fachen— 
eg “Menge gewohnlichen Alkohols oder 50-proz. Essigsiure in Nadeln 
er an. Mit Wasserdampf destilliert’) bildet er fettglanzende, borsaure-_ 


a, _ &bhnliche Schtippchen; sie schmelzen bei 83° zu einer gelbgriinen 
es : Fliissigkeit, sind fliichtig, haben einen eigenartigen, betaubenden Ge- 
ie ruch. Sie sind y-Phthalimido-penten, CsH,O2: N.C(C2H;): CH.CHs. 


a 0.1519 g Sbst : 0.4049 g COs, 0.0861 g H:O. — 0.1447 g Sbst.: 0.8865 ¢ 
 . CO2, 0.0778 g H,0. — 0.1547 g Shst.: 0.4117 g COs, 0.0860 g H,0. — 
Sa ; 0.1277 g Sbst : 7.2 cem N (17°, 756 mm). 3 
mae Cy3His02N. Ber. C 72.52, H 6.09, N 6.51. 

= _ Gef. » 72.70, 72.85, 72.58, » 6.84, 6.02, 6.22, » 6.52. 

c~ Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure wird die Verbindung in 
a Phthalimid und Diaéthylketon gespalten, das am Siedepunkt re 


durch Analyse erkannt wurde. 
B. In derselben Weise wie aus der Diathylverbindung wurde aus 
a-Phthalimido- methyl-athy|l-essigsiurechlorid ein ungesiittigter Kors 
per gewonnen, nur mufte bei seiner Herstellung die Zersetzung im — 
Vakuum langsamer geleitet oder zweckmaBiger bei gew6hvlichem — 
Druck vorgenommen werden. Unter 16 mm Druck bei 215° iiber-_ 
destilliert erstarrte er krystallinisch und wurde durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt. In Aussehen- und Verhalten gleicht er vollig 
: seinem Homologen. Er schmilzt bei 90°, hat die Formel C:.Hi,02N, 
er ist also p-Phthalimido-buten, CsH,O.:N.C(CH;):CH.CH3, oder 
Cs Hi Oo: N.C(C2Hs): CHg. ‘ 
0.1206 g Sbst.: 0.3172 g COs, 0.0614 g H20. — 0.1734 g Sbst.: 10.4 oop 
N (17°, 758 mm). 
7 Cy2Hi102N. Ber. C 71.61, H 5.51, N 6.97. 
Gel. » 71.73, » 5.70, » 6.96. 


4 
i 
; 
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a 


') Im Destillationskolben scheiden sich beim Erkalten Krystalle ab, die : 
a aus dem Anhydrid der Aminosiure, [Cs HyOo: N. C(C, Hs)2.CO]2.0 Shee 
B. 46, 1706 [1913], bestehen. 
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orm unter ie Bean Sees pel so tritt Aas Entfir- 
4 bung ein. Beim Verdunsten der Lésung im Vakuumexsiceator hinterbleibf 
eine harte, krystallinische Masse, die sich leicht in Benzol, Ligroin, Alkohol, 
_Eisessig und Petrolither list. Beim Umkrystallisieren wird jedoch stets 
] Bromwasserstoll, olfenbar durch Gegenwart von Spuren Wasser, abgespalten; 
sdann tritt weitere Zersetzung ein, und man erhilt als Riiekstand Phthal- 
“mid, indem gleichzeitig der zu Trinen reizende Geruch bromierter Ketone 
waftritt. Eine Reindarstellung des Produkts mifgliickte. 

Bei der zweiten Verbindung, 8-Phthalimido-buten, wurde die Menge 
‘des addierten Broms genauer bestimmt; auch gelang es, mehrere 
_ Derivate zu isolieren. 

__- 0.2220 g Substanz wurden in Chloroform mit einigen Kubikzentimetern 
_Jodkaliumlisung versetzt und Bromwasser bestimmten Gehalts solange hinzu- 
flieBen gelassen, bis sich bleibend Jod~abschied, das mit ®/,o-Thiosulfatlisung 
- guricktitriert wurde. Das verbrauchte Brom entsprach einer Menge von 
21.82 cem Thiosultfatlésung, wahrend sich fir 2 Atome Brom 22.08 ccm be- 
_ rechnen. 

Ks war also ein Dibromkérper entstanden. 


Zur Isolierung des Dibromkérpers wurde 1 g_ ungesittigter 
_ Verbindung in 5cem trocknem Benzol mit 1 Mol. Brom in Benzol 
- versetzt und die farblos gewordene Mischung im Vakuum ohne Er- 
 -wirmung verdunstet. Die hinterbliebene Krystallkruste schieBt aus 
20 cem trocknem Ligroin in glanzenden Blattchen vom Schmp. 77— 
78° an, die aus #-Phthalimido-dibrom-butan, Cs Hi O2: N. 
_ CBr(C2Hs).CH» Br oder Cs Hs O2:N.C Br(CHs).CHBr.CHs, bestehen. 
-__—«-0.1341 g Sbst. (im Vakuum iiber Schwefelsaure getr.): 0.1395 g AgBr. 
Be - CigHiO2NBre. Ber. Br 44.8. Gef. Br 44.27. 
B Uber den Schmelzpunkt auf 100° im Vakuum erhitzt, spaltet die 
 Substanz Bromwasserstoff ab. Dann wird iiber freier Flamme weiter 
destilliert, wobei ein farbloses Ol iibergeht, das bald krystallinisch 
erstarrt. Das Produkt ist ein Gemisch, das auf dem Wasserbade nur 
gum Teil schmilzt. Durch fraktionierte Krystallisation aus Petrol- 
dither konnte jedoch nur ein Anteil rein und in geniigender Menge 
- gewonnen: werden. Dieser bildet schief abgeschnittene Stabchen und 
_ shi bei 92—93°, wahrend der Schmelzpunkt des anderen itiber 
130° liegt. Die Analyse des ersteren stimmt aut (- Rh the Liee 
brom- buten, CsH4Oo:N.Ca He Br. 


0.1481f¢ Sbst.: 0.0993 g AgBr. 
Cy2 Hip Og N Br. Ber. Br 28.55. Gef. Br 28.53. 


mas Husil Vototek und S. ORT OOLT: Uber Epifuce é : 
(Eingegangen am 23. Marz 1915.) 


Die vorliegende kleine Untersuchung liefert einen weiteren Beit 
zur Vervollstindigung unserer Kenntnisse in der Reihe der Methyl- 
pentosen, Cs Hi20;. Von den 16 stereochemisch méglichen aldehydi- 
schen Isomeren ist bisher noch nicht einmal die Halfte bekannt ge- 

worden, namlich die folgenden: Rhamnose, Isorhamnose (epimer — 
mit Rhamnose), Chinovose, Fucose, hedowee (Antilogon der — 
Fucose), Epirhodeose und Isorhodeose (Antilogon der Isorham-- 
A nose). Zu diesen Zuckerarten gesellt sich nunmehr die Epifucose, 
welche wir im vorigen Sommer durch indirekte Epimerisation der 
Fucose, d. h. durch Umlagerung der Fuconsaure mittels Pyridins — 
und Reduktion des Lactones der erhaltenen Epifuconsaure mit 
- Natriumamalgam dargestellt haben. = 


- Wir erbielten die Epifucose in Form eines dicken, nur schwach 
gelblichen, siiSen Sirups, der trotz halbjahrigen Stehens nicht kry-— 
stallisierte (ebenso wie dies der Fall war bei der seinerzeit in unserem 
Laboratorium dargestellten Epirhodeose)‘). Der Zucker ist _Tinks- 
drehend. , 

Die Kostbarkeit des Materiales erlaubte uns eine eingehende oo 
Untersuchung der Epifucose nicht, und wir haben uns nur damit be- ; 
gniigen miissen, daf wir das ungefahre Drehungsvermégen des Zuckers — 
bestimmten bid ihn in zwei Osazone, namlich das Phenylosazon 
und das p-Bromphenylosazon, iiberfiihrten. 


. Beide Osazone waren identisch mit den entsprechenden Osazonen _ 
der Fucose, wie dies vorauszusehen war in Anbetracht dessen, daB 


i es sich nach der Art der Darstellung um epimere Zuckerarten handelt-= : 
a Ht OU ia ee ‘4 
e CHs.CH(OH).C —C—C. 0<0 cm, cH(OH).6 —6—6. 0<0 

a OH OH H OH OH OH “ 
ne Fucose Epifucose. a | 


By. Mit alkoholischer a-Naphthol-Lisung und konzentrierter Schwefel- 
“4 sdure lieferte die Epifucose eine fuchsinrote Farbung, mit Aceton und 
_konzentrierter Salzsiiure im Wasserbade erwirmt zeigte sie die fiir die , 
Methyl-pentosen charakteristische kirschrote Farbung (Reaktion yon — 


x Rosenthaler). Mit 12-prozentiger Salzsiure destilliert gibt der 
‘¥en Zucker Methyl-furol. 


) Vototek und Krauz, B. 44, 362 [1911]. 


Experimentelles. 
- Umlagerung der Fuconsiure in Epifuconsiure, 


_ Sie wurde auf bekannte Art bewerkstelligt: 11.5 g Fucon- 
saure-lacton, 11.5 g Pyridin und 115 com Wasser wurden etwa 
3 Stunden im Autoklaven auf 130° erhitzt, dann mittels Atzbaryts 
eiter verarbeitet. Das erhaltene Gemenge von fuconsaurem und epi- 
onsaurem Barium wurde auf Grund der geringeren Léslichkeit des 
ersteren Salzes durch mehrmals wiederholte Krystallisation aus Wasser 
resp. Fallung der wi®rigen Lésung mit Alkohol getrennt. Die Tren- 
-nungsoperationen wurden mikroskopisch verfolgt resp. kontrolliert, da 
ja die beiden Bariumsalze unter dem Mikroskop ein ganz verschiedenes 
_ Bild liefern: Wahrend nimlich das fuconsaure Barium grobe, vier- 
_ eckige Gebilde zeigt, besteht das epifuconsaure Salz aus feinen, langen, 
 biischelartig gruppierten Nadelchen. Die Reinigung wurde so lange 
fortgefiihrt, bis das Episalz unterm Mikroskope ausschlieBlich Nadel- 
chen aufwies. 
4 ; Das nicht verinderte fuconsaure Salz wurde immer wieder auf 
_ Fuconsiure-lacton verarbeitet und von neuem mit Pyridin umge- 
 lagert. Es zeigte sich, da die Epimerisierung besser bei 145—150° 
- (4-stiindiges Erhitzen) verlauft. 
Aus dem Bariumsalze wurde die freie Epifuconsaure und 
durch Abdampfen ibr Lacton dargestellt, welches iiber konzentrierter 
‘Schwefelsiure im Exsiccator fest erstarrte. Es wurde direkt zur Dar- 
. stellung der Epifucose verwendet. 


te 


Epifucose. 


Das oben erwihnte Lacton wurde nach bekannter Vorschrift 
- mittels Natriumamalgams reduziert. Nach der Entfernung des Natrium- 
sulfates usw. erhielten wir den neuen Zucker als einen zahen Sirup, 
der im Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsaiure recht hart wurde. 
_ Die mit dem harten Sirup vorgenommene, freilich nur approximative 
Bestimmung des Drehvermégens ergab ein [a]» = etwa — 9°, wah- 
‘vend seinerzeit fiir die sirupdse Epirhodeose etwa + 12° gefunden 
worden war. 

- Das durch Erhitzen mit wiGrigem Phenylhydrazin-acetat ent- 
tandene Phenylosazon der Epifucose war nach dem Reinigen aus 
50-prozentigem Alkohol, Trocknen und Auswaschen mit Benzol hiibseh 
-gelb und schmolz — rasch erhitzt, resp. in vorgewarmtes Bad einge- 
‘taucht — unter Zersetzung vollstindig zwischen 177—178°, also bei 
_ derselben Temperatur als das Fucosazon. 

s Das auf analoge Weise dargestellte und gereinigte p-Brom- 
- phenylosazon der Epifucose schmolz bei 204°, zeigte also. denselben 
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~ Sehmelzpunkt wie das entsprechen de Osazon der Rhodeose 
Fucose'). a 
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Zum Schlusse noch einige Worte tiber den von mir eingetibrten 
Begriff der Epimerie fiir jenes sterische Verbiltnis der Zuckerat 
resp. Aldonsiuren, das der Glucose und Mannose resp. Gluconsaure 
und Mannonsaure entspricht. Hr. E. Fischer hat ihn seinerzeit*) als _ 
iiberfliissig bezeichnet und abgelehnt. Dazu kann ich nur erwahnen, 
daB nicht alle Forscher in dieser Nomenklatur-Frage seiner } Mein ; 
sind. H. B. Tollens findet meinen Vorschlag praktisch und ge 
braucht den Begriff der Epimerie (Privatmitteilung). Die HHrn. Pa 
Jacobson und R, Stelzner sind derselben Ansicht, denn sie sagen 
ja in dem Meyer-Jacobsonschen groBen Lehrbuche der organischen 

_ Chemie (zweite Auflage Teil II, S. 912): »Neuerdings ist der zweck-— 
_ mafige Vorschlag gemacht worden*), jene Konfigurationsbeziehung — 
von Diastereomeren als »Epimerie« zu bezeichnen und in den Namen ~ 
der einzelnen Verbindungen durch die Vorsilbe »Epic zum Ausdruck — 
zu bringen«. Die genannten Herren Autoren machen dayon in dem | 
in Rede stehenden Lehrbuche ausgiebigen Gebrauch, wie im weiteren — 
Texte (z. B. Seiten 913, 952, 955, 958, 973, 988, 991) zu ersehen ist. — 
Was endlich meinen angeblichen Versuch, fiir optische Antipode 

die Vorsilbe »anti« einzufiihren (Antirhamnose, Antirhamnonsaure) 
betrifft, so kann ich darauf aulmerksam machen, da nicht ich es — 
war, der diese Vorsilbe im genannten Sinne zum erstenmal gebraucht — 
>! hatte. Wird doch in den yon Tollens verfaBten Nachtrigen zum — 
‘gt Artikel »Zucker« des Ladenburgschen Handwérterbuches der Chemie — 
(erschienen im Jahre 185) das Antilogon des gewéhnlichen Frucht-_ 
zuckers auch als Antil&ivulose bezeichnet. In der neueren Lite- 
ratur findet man anstatt der Vorsilbe »Anti« fiir inaktive nicht a 
bare Gebilde des Mesoweinsaure-Typus fast nur das Prafix »Meso«, © 
’ und es ware zu empfehlen, -diese dclafere Vorsilbe ausschlieBlich zu 
A gebrauchen, ‘ 


Yreye 


‘ . Organ. Laborat. der k. k. béhm. Techn. Hochschule zu Prag. 

a. . aa 
j ") Dies letztere p-Bromphenylosazon, das in der Literatur nicht be- — 
¥ schrieben ist, stellte ich auf gewdhnlche Weise aus kr ystallisierter Fucose 
> dar. Es wurde mit Benzol gereinigt und aus verdimntem Alkohol umkry- 
‘ stallisiert. Es schmilzt bei 204°, 

7 2) B, 45, 8761 [1919]. 3) Vototek, B. 41, 360 [1911}. 
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Ww. Schlenk ard Max Beaten! Zur Prage to 
: der Metachinoide. , 
(13. Mitteilung iber Triarylmethyle.) 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.| . 
(Eingegangen am 20. Marz 1915.) 

Das Problem der Existenz meta-chinoider Verbindungen wurde 
1 letzter Zeit von O. Stark und seinen Mitarbeitern an einem inter-_ 
-essanten Untersuchungsobjekt von neuem einer Untersuchung unter- 
% worfen. In 4 Abhandlungen ') behandelte Stark niimlich die Frage, 
zu welchem Produkt Tetraphenyl-m-xylylendichlorid (I.) fihrt, wenn 

ihm durch Metall das Halogen entzogen wird. 


_GsHs 
8 b Pe taba SG 
C.Cl 
Ce H; a Ba H; 


Unter der Voraussetzung, daB diese Halogen-Entziehung ohne be- 
~ ‘sondere Komplikationen sich durchfiihren 14Bt, kann man mit drei 
Be rcchicdenen Moglichkeiten rechnen: : 

; 1. Es ist denkbar, da8 ein Bis-triarylmethy] der Formel Il mit 
: zwei Atomen dreiwertigen Kohlenstoffs entsteht. 

2. Die Halogen-Entziehung kénnte méglicherweise unter Bildung 
_ eines allerdings ungewéhbnlichen Ringes zu einem gesiattigten Kohlen- 
__-wasserstoff der Formel III fiihren. . 
«8. «Unter der Voraussetzung der Existenzméglichkeit meta-chi- 
~ noider Valenzanordnung am substituierten Benzolring ist die Bildung 
eines »Metachinoids« denkbar, welchem etwa die Formel IV entspriche. 


see ee <6 H — ~_ ¢g- Ces </> = oc Cols 
| | MM a, | IV. |/ SS 
ata a oik (04 a 
C Git 248! © 


HsCs— ~CeHs HsGs->> Ce Hs Hy Ge wsGable 


pe Als Resultat ihrer Arbeiten teilten O. Stark und seine Mit- 
arbeiter zunichst mit, da das oben genannte Tetraphenyl-xylylen- 
& dichloria (.) bei der Halogen-Entziehung einen Kohlenwasserstoff 
 liefert, der in Lésung und in festem Zustand intensiv gelb gefarbt 
aa ist, in Lésung stark fluoresziert, gegen Sauerstoff fast ganz indifferent 


1) B. 46, 659, 2252, 2542 [1913]; 47, 125 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 45 
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ist — somit alle typischen Eigenschaften des isomeren Tetraphenyl- 
p-xylylen (V.) von Thiele besitzt. Da auch die ausgefiihrte Mole- 
kulargewichtsbestimmung zu Werten fiihrte, welche einer mono- 
molekularen Modifikation der Verbindung entsprechen, hielt Stark 
das Vorliegen eines Metachinoids fir sicher erwiesen. 


V. od 


CoH; .C.CeH 

In der letzten Abhandlung teilten nun Stark und Klebahn 
mit, da®B im Gegensatz zu den Resultaten der friiheren Versuche bei 
der Behandlung der Halogenverbindung mit Metall haufig ein Produkt 
entsteht, das in festem Zustand nicht (wie friiher beobachtet) gelb, 
sondern farblos ist, eine Tatsache, welche durch Annahme einge- 
tretener Polymerisation des Metachinoids sich erklaren soll. 

Einem in dieser letzten Abhandlung an interessierte Kollegen ge- 
richteten Ersuchen, sich mit demselben Thema zu befassen, haben 
wir um so lieber Folge geleistet, als der eine von uns schon vor 
dem Erscheinen der ersten Abhandlung von Stark die Absicht hatte, 
sich mit dem hier gebotenen Valenzproblem zu beschaftigen. 

Zu unserer Uberraschung waren die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung, die wir auf Grund peinlichster Sorgfalt in allen Punkten 
der experimentellen Ausfiihrung fiir einwandtfrei halten, vollkommen 
andere als die von 0. Stark und seinen Mitarbeitern. Unsere Re- 
sultate lassen mit Sicherheit erkennen, da der Kohlenwasser- 
stoff, welcher bei der Einwirkung von Metall auf das 
Tetraphenyl-m-xylylendichlorid entsteht, nicht meta-chi- 
noid ist, sondern im Molekil zwei Atome dreiwertigen 
Kohlenstofis enthalt. : 

Das yon uns in vielfach wiederholten Versuchen gewonnene Re- 
sultat ist namlich folgendes: Die Einwirkung von Metall (Kupfer- 
bronze, molekulares Silber) auf die benzolische Lésung des Dichlorids 
fiihrt in einer deutlich gestuften Reaktion zuniachst zur Entziehung — 
von einem Atom Chlor, dann zur Entziehung des zweiten. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen diese beiden Reaktionsphasen 
sich abwickeln, sind so verschieden groB, da man mit Leichtigkeit 
die beiden Stufen der Halogenentziehung: 


CeH. 
-— c<OyH; pee < CsHs —~— Oo CeHs 
| cf pom MOH oak feel Taare 
| | 
C.Cl C.Cl G- 


Hs Ce~ ~~Ce Hs H;Ce~ ~ CeHs H;Cs~ ~CeHs 
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= ) der Farbe und dem chemischen Verhalten der Lésungen beob- 
achten kann. 


_ nimmt die Fliissigkeit zunichst eine intensiv gelbe Farbe an, welche 


- Schiittelt man némlich eine benzolische Lésung von Tetrapheny]- 
m-xylylendichlorid unter Kohlendioxyd mit molekularem Silber, so 


dem freien einwertigen Radikal R, (Formel siehe oben) eigen ist. 


4 Im Gegensatz zu den Angaben von O. Stark ist diese gelbe Lisung 
_ (Stark beobachtete bei seinen Versuchen gleichfalls die Bildung 
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einer gelben Lésung) gegen Sauerstoff aber durchaus nicht indifferent ; 


vielmehr absorbiert sie begierig Sauerstoff — ganz wie die Lésungen 
aller Triarylmethyle — und entfarbt sich dabei sofort. Nach wenigen 


Augenblicken nimmt die entfarbte Lésung die gelbe Farbe wieder an, 
kann dann durch erneutes kurzes Schiitteln mit Luft wieder entfarbt 
werden, worauf abermals die alte Farbung wieder auftritt. Nach 
4—5-maliger Entfarbung bleibt dann die Fliissigkeit endgiltig farblos. 
Dieses Phanomen der Entfarbung durch Sauerstoff (Superoxydbildung) 
und der Regenerierung der urspriinglichen Farbe ist bekanntlich fiir 
alle in Lésung nicht yollkommen monomolekularen Triarylmethyle 
sehr charakteristisch und hat seine Ursache darin, daf von dem in 
der Lésung im Gleichgewicht vorhandenen substituierten Athan und 
freien Methyl 
1 Mol. Hexaarylathan = 2 Mol. Triarylmethyl 
farblos gefarbt 


4 nur der gefarbte Anteil, das freie Radikal, zum farblosen Superoxyd 


a 


ces 


_ 


wird. Durch die Wiederherstellung des urspriinglichen Gleichgewichts 
(Dissoziation des farblosen Hexaarylathans zu freiem, gefarbtem Tri- 
arylmethyl) wird das Wiederauftreten der urspriinglichen Farbe der 
“Lésung veranlafit, und diese Farbe kehrt solange wieder, bis die 
ganze Substanz oxydiert ist. 

Wie alle Triarylmethyle, so zeigt auch unsere Verbindung in 


ihrer Lisung ein charakteristisches Bandenspektrum (schmales, scharf 


begrenztes, sehr dunkles Band bei 4513 bis 517; ab 493 im sicht- 


~ baren Teil des Spektrums vollkommene Absorption). Die von Stark 


beschriebenen gelben Lésungen zeigen dagegen, wie Stark angibt, 


kein Bandenspektrum, sondern nur einseitige Absorption, sehr ahnlich 


derjenigen der Lésungen des chinoiden Tetraphenyl-chino-dimethans. 

Die im Molekiil noch intakt vorhandene Triarylchlormethan- 
Gruppe ist leicht nachweisbar durch das Verhalten der Lésung gegen 
Phenol. La8t man namlich einen Tropfen der Lésung zu geschmol- 


- zenem Phenol zulaufen, so farbt sich dieses intensiv rotbraun. Die 


charakteristischen Farbenreaktionen mit Phenol zeigen bekanntlich 


pur die Triarylmethyl-halogenide, nicht aber die freien Triarylmethyle. 


45* 


Die Eliminierung des zweiten Atoms Chlor aus dem Tetraphenyl- 


m-xylylendichlorid erfordert eine viel energischere Behandlung mit — 


Metallpulver als die Entziehung des ersten Halogevatoms. Wir baben 


wiederholt benzolische Liésungen des Dichlorids tagelang unter Kohlen- — 


siure im zugeschmolzenen Gefa®B mit viel molekularem Silber ge- 
schiittelt, ohne daf® die Lésung die gelbe Farbe des oben beschrie- 
benen einwertigen Radikals ‘nderte. Indessen gestaltet sich die 
véllige Halogenentziehung einfach bei Anwendung héberer Temperatur. 
Beim Kochen einer benzolischen Lésting von Tetraphenyl-m-xylylen- 
dichlorid mit Kupferbronze (unter Kohlensaiure) beobachtet man nami- 
lich, da® die anfanglich gelbe Lésung des zyerst gebildeten ein- 
wertigen Radikals nach einiger Zeit tief violett wird infolge Bildung 
von Tetraphenyl-m-xylylen, dem halogenfreien Produkt. 

Die Lésung dieses zweiwertigen Radikals, eines Bis-triarylmethyls, 
besitzt, wie erwihnt, violette Farbe; in diinner Schicht ist sie blau. 
Sie gleicht also ungefihr der Lésung von Tri-biphenylmethyl. Ibr 
Spektrum zeigt ein intensives Band bei 24576—636, das scharf ab- 
geschnitten ist gegen das Rot, weniger scharf gegen Griin. Der un- 
gesittigte Zustand der Verbindung geht hervor aus dem Verhalten 
gegen Sauerstoff. Beim Schiitteln der Lisung mit Luft verschwindet 
die Violettfirbung augenblicklich, ohne wiederzukehren. . 


Durch Konzentrierung der Lésung des Bis-triarylmethyls laBt. 


sich ein bei der Analyse auf die erwartete Formel C32H3s stimmender 
Kohlenwasserstoft leicht isolieren, der aber nicht mebr identisch ist 
mit dem freien Bis-triarylmethyl; denn er ist vollkommen farblos, 
und seine Lésungen in siedendem Xylol oder Anisol (in niedriger 
siedenden Solvenzien, z. B. Benzol, ist die Substanz fast vollkommen 
unléslich), sind ebenfalls nicht gefirbt. Es liegt also offenbar ein 
kompliziertes Kondensationsprodukt vor, dessen Bildung in Anpetracht 
des Zwangszustandes, in welchem sich das freie, doppelt ungesattigte 
Radikal befinden mu, nicht Wunder nehmen kann. 

Die grofen Widerspriiche, welche zwischen den oben wieder- 


gegebenen Resultaten unserer Versuche und den Ergebnissen der — 


Untersuchungen von Stark bestehen, scheinen sich unseres Krachtens 
im wesentlichen aus zwei verschiedenen Umstinden zu _ erklaren, 
nimlich daraus, das Stark nicht ganz reines Ausgangsmaterial ver- 


ey 


wendete, und dann daraus, daB er bei seinen Experimenten nicht fiir _ 


gentigenden Ausschlufi des Sauerstofis gesorgt hat. 

Was den ersten Punkt, die nicht geniigende Reinheit des Aus- 
gangsmaterials, anlangt, so glauben wir, daB Folgendes feststeht: Die 
groBe Ahnlichkeit, welche die von Stark erhaltenen Lésungen der 
(vermeintlich mefa-chinoiden) entchlorten Reaktionsprodukte mit 


sh ee 
ae ape . ees 


letzterer MmoblenwWasserstct bat auch Giaichiieh vorhanden war. 


Schon minimale Mengen dieses Kérpers verursachen die von Stark 


_ beobachtete goldgelbe Fluorescenz der Lisung. Niemals hingegen 
_tritt diese Fluorescenz auf, wenn man Lésungen des Kohlenwasser- 


 stoffs herstellt aus Tetraphenyl-m-xylylendichlorid, das unbedingt frei 


ist von der isomeren para-Verbindung. Ein absolut reines m-Di- 
© chlorid laBt sich aber, wodurch obige Ansicht erhiirtet wird, auf dem 


yon Stark eingeschlagenen Wege nach unseren zablreichen Versuchen 


 iiberhaupt kaum bekommen. Wenn wir nimlich zum Aufbau unserer 


Verbindung von einer Isophthalsiure ausgingen, die durch Oxydation 


- yon m-Xylol gewonnen war, und wegen des unvermeidbaren Gehaltes 


“ 


dieses Kohlenwasserstoffes an p-Xylol etwas Terephthalsiure enthielt, 


so konnten wir trotz sorgfaltiger Reinigung dieser Isophthalsiure (iiber 
das Bariumsalz) und ihres Dimethylesters (durch haufiges Umkrystalli- 
sieren) kein Tetraphenyl-m-xylylendichlorid erhalten, dessen Lésung 
beim Behandeln mit Metallpulver nicht die erwi&hnte Fluorescenz 


_ zeigte. Die Angaben von Stark lassen aber erkennen, daf seine 


Substanzen aus einer urspriinglich terephthalsiurebaltigen Isophthal- 
siure dargestellt waren. 

Unsere weitere Vermutung, daB bei den Versuchen Starks der 
Luftsauerstoff nicht geniigend ausgeschlossen war, griindet sich darauf, 


__ da® der genannte Autor wiederholt die relativ groBe Luftbestandigkeit 
_ seines Reaktionsproduktes, des halogenfreien Kohlenwasserstofies, be- 


aa 
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tonte. So schreibt er an einer Stelle: »Bei tagelangem Durcbleiten 
yon Sauerstoff tritt allmablich Aufhellung der Farbung (der I.dsung) 


-ein«. Diese Beobachtung vermégen wir uns nur durch die Annahme 


zu erkliren, da®B die Starkschen Reaktionsprodukte im Stadium der 


Entfarbungsversuche bereits vollkommen oxydiert waren. Andernfalls 


 hiitte dem Autor auch das Aulftreten der Violettfirbung als zweites 


fo 
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Stadium der Metalleinwirkung und die prompte Entfarbung der Reak- 
tionsprodukte beim Schiitteln mit Luft unmédglich entgehen kénnen. 


Der Starkschen Annahme der Existenz eines meta-chinoiden 
Tetraphenyl-m-xylylens ist durch die neven Versuche der Boden ent- 
zogen. Die Bildung eines Bis-triarylmethyls aus Tetraphenyl-m-xy- 
lylen-dichlorid ist sogar ein neuer Fingerzeig dafiir, dafi meta-chinoide 


_ Verbindungen nicht existieren. Der Fall, den Stark zu Beginn seiner 


Abhandlungen als Beleg fiir die Méglichkeit eines meta-chinoiden Zu- 
standes herangezogen hat, namlich die Existenz des sogen. Resochinons, 


ist tibrigens deshalb unangebracht, weil Zincke und Schwabe’), 


') B. 42, 797 [1909]. 


Mteiher Richard meee er iia Wecemareny lingst erwiesen 
derivat, sondern ein Abkémmling des p-Diphenochinons ist. 


Experimentelles. 


Isophthalsaure. 


_ Fir die Darstellung von Tetraphenyl-m-xylylen-dichlorid, das ab- 
solut frei war von der entsprechenden para-Verbindung, zeigte es sica 
notwendig, von einer Isophthals’ure auszugehen, welche nicht die ge- 
ringsten Spuren von ‘Terephthalséure enthielt. Als der geeignetste 
Weg, zu einem solchen Praparat zu kommen, erwies sich die Oxy- 
dation yon m-Bitolyl. Die Gewinnung von m-Bitolyl aus o-Tolidin 
und seine Oxydation zur Isophthalsiure hat Winston’) bereits be- 
schrieben. Da wir die Methode (moglicherweise allerdings unter ge- 
ringer aber belangloser Verschlechterung der Ausbeute) vereinfacht 
haben, undda Winstons Angaben iiber den OxydationsprozeB zweifel- 
los einen Irrtum enthalten, so wollen wir kurz die yon uns als zweck- 
mifig befundene Arbeitsmethode beschreiben. 

150 g o-Tolidin werden in verdiinnter Salzsiure gelist. Aus der filtrier- 


ten Lésung fallt man durch Zusatz von viel konzentrierter Salzsiure das in 


starker Salzsiiure schwer lésliche o-Tolidin-chlorhydrat aus. Man saugt das 
gefallte Salz scharf ab, riihrt es dann mit Wasser zu einem diinnen Brei an 
und diazotiert bei Zimmertemperatur durch Einleiten von gasférmiger sal- 
petriger Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure). Um zu verhiiten, daf 
man von den schiidlichen nitrosen Gasen belistigt wird, fihrt man die Diazo- 


da®é dieses vermeintliche m-Chinoid tiberhaupt kein einfaches Benzol- 


Cr. 


tierung zweckmaBig in einer dreifach tubulierten Wulffschen Flasche aus, — 


dureh deren einen Tubulus das Gaseinleitungsrohr, durch deren zweiten eine - 


zur Pumpe fiihrende Glasréhre, und durch deren dritten ein offenes Capillar- 
rohr (zur Kommunikation mit der Luft und Verhiitung der Bildung eines 
Vakuums in der Flasche) gefiihrt ist. Beim Einleiten der nitrosen Gase geht 
allmihlich das ganze Salz in Lisung und es entsteht eine klare, dunkelbraune 
Flissigkeit. Man filtriert nun die Diazoniumsalzlisung in einen grofen Glas- 
stutzen, der 41 Alkohol enthilt. Die Hauptmenge der Diazoverbindung 
scheidet sich dabei in Form eigelber Flocken aus. Zu dem erhaltenen Ge- 
misch fiigt man allmihlich 800 g Zinkstaub, wobei ziemlich lebhafte Reaktion 
eintritt. Ist die Reaktion beendet, so ist die organische Substanz wieder voll- 
kommen in Lésung. Man gicBt nun die alkoholische Lésung yom iiber- 
schiissigen Zinkstaub ab und kocht sie unter Zusatz von 200 g Zinkstaub 


noch eine Stunde am RiickiluBkihler. Nach dem Erkalten wird abfiltriert — 


und der Alkohol bis zum Sichtbarwerden einer dligen Tritbung im Destilla- 


tionsgefaB wegdestilliert. (Ein weiteres Abdestillieren wiirde wegen der Flich- | 
_ tigkgit von m-Bitolyl mit Wasserdimpfen zu bedeutenden Verlusten fihren.) 


’) B. 42, 2809 [1909]. ?) Am. 31, 119 [1904}. 


abgesetzte Ol wi ‘d nach dem Erkalten abgetrennt, die alkoholisch-waBrige 
_ Fliissigkeit noch mit viel Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Den 
_ fitherischen Auszug yereinigt man mit dem vorher abgetrennten Ol und 
_ schiittelt dann die Fliissigkeit zur Entfernung von Alkohol noch mit Wasser 
durch. Darauf wird die Flissigkeit getrocknet und destilliert. Das hoch- 
_ siedende Destillat (Siedepunkt des Bitolyls 280°) enthilt noch etwas Amin- 
base, die durch Einleiten von gasférmigem Chlorwasserstoff zur Abscheidung 
z -gebracht wird. Ausbeute ungelihr 75 g m-Bitolyl. 
Der Verlauf der Oxydation des m-Bitolyls zur Isophthal- 
__ siure hingt nach unseren Erfahrungen in hohem Mafe von den Ar- 
_ beitsbedingungen ab. Folgende Arbeitsweise scheint uns empfehlenswert: 
s Man vermischt 500 ccm konzentrierte Schwefelsiure mit 700 cem Wasser 
und setzt dazu eine Lésung von 160 g Chromsiure in 300 com Wasser. -Zu 
dem noch heiBen Gemisch, das keine abgeschiedene Chromsiure enthilt,-figt 
man 20g Bitolyl und kocht die Fltissigkeit tiber Nacht am Rickflu8kihler. 
Dann 148t man erkalten, verdiinnt mit Wasser und saugt den vorhandenen 
krystallinischen Niederschlag (Isophthalsiure) ab. Zur Reinigung wird das 
Rohprodukt durch Zusatz von wenig Ammoniak in Wasser geldst, die etwas 
tribe Losung durch gehartetes Filtrierpapier filtriert, worauf man durch Zu- 
satz von Salzsiure die Isophthalséure wieder ausfallt. Ausbeute 9—10 g. 
Der Dimethylester der so dargestellten Isophthalsaure zeigt 
den Schmp. 66—67°. 


Tetraphenyl-m-xylylendichlorid. 

Da wir bei der Ausfiihrung der Vorschrift Starks zur Dar- 
 stellung des Tetraphenyl-m-xylylendichlorids mehrmals Miferfolge 
hatten, haben wir die folgende Methode ausgearbeitet, die nach unse- 

-. ren Erfahrungen sicher zum Ziel fihrt: 
140 g Brombenzol, gelést in 300 ecm Ather, werden in die Gignardsche 
Magnesiumverbindung fbergefihrt. Zur Lésung Ja8t man unter Erhitzen am 
_ RiickflaBkiihler mittels Tropftrichters portionsweise eine Lésung von 30 g Iso- 
 phthalsaureester in 200 cem Benzol zuflieBen. Die Fliissigkeit farbt sich 
- dunkelorangerot und es beginnt bald die Ausscheidung eines Niederschlages. 
Man erhilt das Reaktionsgemenge ohne Unterbrechung 4 Tage lang im Sieden. 
Dann Jat man erkalten, zersetzt mit Eiswasser und verdiinnter Schwefel- 
 sfiure, hebt die atherische Lisung ab, trocknet sie und destilliert hierauf den 
»  Ather und das Benzol auf dem Wasserbade ab. Es hinterbleibt ein ziher, 
- hellgelber, glasig erstarrender Riickstand. Zur Entfernung von Biphenyl usw. 
wird das so erhaltene Rohcarbinol in Benzol (Sdp. 100—150°) heiB gelést. 
Beim Erkalten der Lésung scheidet sich die Substanz amorph wieder ab. 
Die iiberstehende Benzinlésung wird nun abgegossen (bei wochenlangem Stehen 
- scheidet sie etwas Tetraphenyl-m-xylylenglykol schon krystallisiert aus), und 
der Riickstand in etwa dem 8-fachen seines Gewichts Hisessig gelést. Durch 
Sittigen dieser Lésung mit Chlorwasserstofi bringt man das Tetraphenyl- 
m-xylylendichlorid krystallisiert zur Abscheidung; zur Verbesserung der Aus- 
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beute stellt man vor dem Abfiltrieren dieser Substanz die Fliissigkeit noch * 


einige Stunden in den Hisschrank. 


Das so erhaltene Rohprodukt ist noch etwas Buel gotarbt, Es wird zur 
Reinigung noch einmal in Eisessig gelést und durch Sattigen der Lésung mit 


Chlorwasserstoff wieder zur Abscheidung gebracht. SchlieBlich wird die Sub- — 


stanz noch mit einer Mischung von Acetylcblorid und Benzol (50 g Acetyl- 
chlorid und 50 g Benzol auf 20g der Verbindung) 1 Stunde lang am Riick- 
fluBkihler gekocht, worauf man die Flissigkeit aus dem Wasserbad abdestilliert. 
Der Rickstand scheidet beim Erkalten die Substanz in Form farbloser Kry- 
stalle ab, die nach einigem Stehen im Hisschrank abgesaugt, mit Petrolather 


_ kurz gewaschen und im Vakuumexsiccator sofort getrocknet werden, Aus- 


beute an vollkommen reiner Substanz ungefiahr 15 g. 

Das so dargestellte Tetraphenyl-m-xylyltendichlorid bildet 
farblose, glanzende Prismen, die nach vorausgehendem Sintern bei 
140.5° klar schmelzen. 


0.5300 g Shst. verbrauchten bei der Titration 22.05 cem °/;o-AgNQs3- 
Lésung, entsprechend 0.078167 g Cl. 


ChoHes Clo. Ber. Cl 14.86. Gef. Cl 14.75. 


Wie alle Triarylchlormethane ist die Verbindng sehr empfindlich 
gegen Luftfeuchtigkeit. Man bewahrt sie deshalb am besten in ein- 
geschmolzenen Glasréhren auf. 


Tetraphenyl-m-xylylen. ' 

Die Herstellung des freien zweiwertigen Radikals geschah unter 
Verwendung der von Schmidlin fiir die Darstellung yon Triphenyl- 
methyl angegebeneu Apparatur. 3g Tetraphenyl-m-xylylendichlorid 
wurden in 75 ccm trocknem Benzol gelést und mit 10 g Kupferbronze 
*/4 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei stindig trockne Kohlensaure, 
die zur Entfernung der letzten Spuren Sauerstoffs iiber gliihendes, in 
einer Quarzréhre erhitztes Kupferoxyd geleitet war, durch die Appa- 
ratur strich. Dabei nahm die Fliissigkeit zuerst die Gelbfarbung des 
einwertigen Radikals, dann die dunkelviolette (an den Randern blaue) 
des zweiwertigen Radikals an. Nach Ablauf der angegebenen Zeit 
wurde unter Kohlensiure durch ein gehirtetes Filter abfiltriert und 
das Filtrat auf etwa 10 ccm eingeengt. Beim Erkalten und Einstellen 
des Kolbens in Eis schieden sich schéne, farblose Krystillchen ab, 
die nach Zusatz von Ather unter Koblensaure abfiltriert und im Koh- 
lensiiurestrom getrocknet wurden. Die Analyse der Substanz ergab. 
zwar Werte, welche dem Tetraphenyl-m-xylylen entsprechen. Wie im 
allgemeinen Teil aber ausgefiihrt wurde, ist die Verbindung im iso- 
lierten Zustand nicht mehr monomer, wie aus ihrer Farblosigkeit her- 


eine B ae pet Aeeies Eroates wir wegen 
sehr geringen Léslichkeit der Substanz verzichten. 

/ 0.1217 g Sbst.: 0.4194 ¢ COs, 0.0698 g HL0. 

Bi (Cosa Ho4)s. Ber. C 94.07, H 5.93. 

eas: Gel. » 93.99, » 6.30. 


79, W. Schlenk und Th. Weichselfelder: Zur Kenntnis 
des Hydrazins. 
[Aus dem I, Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Hingegangen am 20. Marz 1915.) 
I. Uber Natriumhydrazid. 

4 Wabrend das Kinwirkungsprodukt des metallischen Natriums auf 
_ Ammoniak, das Natriumamid, wegen seiner technischen und wissen- 
_ schaftlichen Bedeutung ein vorziiglich studierter Kérper ist, sind unsere 
_ Kenntnisse tiber die Einwirkung von Natriummetall auf freies Hydrazin 
sehr unvolistandig. Was man iiber letztere Reaktion weif, laft sich 
4 kurz folgendermafen zusammenfassen: 
~ Lobry de Bruyn und Dito?) beobachteten, da bei Kinwirkung 

von Natrium auf Hydrazin unter Wasserstoffentwicklung ein weifes 

Pulver entsteht, welches an der Luit heftig explodiert. E. Scandola’) 
~ erhielt durch Einwirkung von Natriumpulver auf Hydrazinhydrat eine 

; - weiBe Masse, welche beim Trocknen an der Luft explodierte, zweifellos 

ein Gemisch von verschiedenem. SchlieBlich hat R. Stollé*) die Be- 
 obachtung verdffentlicht, dai beim Destillieren von Hydrazinhydrat 
mit Natriumamid fast wasserfreies Hydrazin iibergebt, falls eine ge- 

_ringere Menge Natriumamid zur Anwendung kommt, als der Gleichung: 
BZ Na Hi, Hs O + NH, Na = N, H, + NH; + NaOH 
_ entspricht; daB hingegen bei Anwendung eines Uberschusses an Na- 
_ triumamid beim Erhitzen des Reaktionsgemenges auf ca. 70° heftige 
Explosion eintritt. Die Explosivitit dieses Reaktionsprodukts fihrt 
Stolle zuriick auf die in zweiter Reaktionsphase eintretende Bildung 
EY yon Natriumhydrazid, entsprechend der Gleichung: 
= N; Hi + NaNH, = NH2.NHNa-+ NHs3. 

3 _ Exakte Beobachtungen itiber die Einwirkung von Natrium auf 
-reines Hydrazin liegen bis jetzt nicht vor, und es ist noch in keinem 
 Falle das vermutete Natriumhydrazid analytisch untersucht worden. 
Wir haben deshalb eine eingehendere Untersuchung der zwischen Na- 


—s-) R. 18, 297 [1899]. %) C. 1910, II, 544.) J. pr. [2] 88, 200 [2911]. 


ie " 
trium und Hydrazin eintretenden Reaktion ausgetahrt, fas Resultat 


wir im Folgenden wiedergeben: 

Zu unseren Versuchen yerwendeten wir zunachst freies Hydrazin, 
das nach der Vorschrift von Raschig?) hergestellt war. Unter einer 
vollkommen sauerstoff- und koblensaurefreien, absolut trocknen Stick- 
stoff-Atmosphare wurden diinne Schnitzel von blankem Natrium in Hy- 
drazin eingetragen. Unter Gasentwicklung (Wasserstoff) und ziemlich 
reichlicher Ammoniakbildung ging eine Einwirkung vor sich, die zur 
Auflésung des Metalls unter Bildung eines farblosen, krystallinischen 
Niederschlages fihrte. Da es wegen der Unldslichkeit des freien 
Hydrazins in den iiblichen indifferenten Lésungsmitteln nicht méglich 
war, das gebildete, zum Teil in Lésung vorhandene Reaktionsprodukt | 
vom iiberschiissigen Hydrazin in anderer Weise zu trennen, entfernten — 
wir letzteres durch langsames Abdestillieren im Vakuum. 

Der hinterbleibende, vollkommen trockne Riickstand war rein — 
weif, blattrig-krystallinisch und auferst luftempfindlich. Beim Heraus- 
schiitten aus dem mit Stickstoff gefiillten Gefaf explodierte er stets 
mit starker Detonation. Auch beim UbergieBen mit Wasser trat 
unter Feuererscheinung und Zertriimmerung des Gefafies augenblick- — 
liche Explosion ein. 

Die Analysen dieses Reaktionsprodukts, bei denen wir nach yor- . 
ausgehender vorsichtiger Zersetzung (s. unten) das Atomverhaltnis des 
vorhandenen Natriums zum Stickstoff ermittelten, ergaben bei den 
Priparaten verschiedener Darstellungen recht schwankende Werte, so — 
dafi wir bald zur Einsicht kamen, dafi das verwendete Hydrazin nicht | 
absolut frei?) war von Hydrazinhydrat, und daf unser Endprodukt 
dementsprechend ein Gemisch von Natriumhydrazid und Natrium- 
hydroxyd darstellte. 

Es handelte sich also fiir uns zunachst darum, ein wirklich ab- 
solut hydrattreies Hydrazin darzustellen. Zu einem solchen gelangten 
wir dadurch, daS wir auf Hydrazin, welches nach Raschig dar- — 
gestellt war, zunichst unter Stickstoff Natrium einwirken lieben und 
so die Spur vorhandenen Wassers vollkommen banden. Das daraus 
unter Anwendung einer geeigneten Apparatur (s. im experimentellen 
Teil) im Vakuum abdestillierte iiberschiissige Hydrazin erwies sich 
dann als vollkommen hydratfrei. 


') B. 43, 1927 [1910]. 

*) Diese Beobachtung entwertet keineswegs das sehr zweckmaBige Ent- 
wisserungsverfahren yon Raschig, da dieses bequem ein fiir wohl fast alle 
Zwecke geniigend reines, freies Hydrazin liefert, welches nur gerade in unserem — 


Fall wegen der noch vorhandenen minimalen Spuren yon Hydrazin-hydrat nicht 
direkt. verwendbar war. 


~ =. 


, vy . 

a Behe gen von fees Nécelbenmueth alien in solches ab- 
ute. Hydrazin ene Stickstoff) beobachteten wir nun stets folgende 
Erscheinungen: Sofort nach dem Einbringen des Metalls tiberzog es 
sich mit einer diinnen, tiefblauen Schicht, die vermutlich Natrium- 
_ bydrazonium (entsprechend dem Natriumammonium) darstellte. Beim 
_ Umschiitteln verschwand diese blaue Substanz und die Fliissigkeit 
uahm hellgelbe Farbe an. Die Blaufarbung am Natrium trat dann 
sofort von neuem auf und langsam verschwand das Metall unter Bil- 
_ dung einer absolut klaren gelblichen Lisung. Wasserstoffentwick- 
_ lung war dabei nur in sehr geringem Mafe zu beobachten, wogegen 
_ sich Ammoniak bildete, ein Zeichen, da der zunichst gebildete 
- Wasserstoff im fEntstehungszustand fast véllig zur Reduktion von 
~ Hydrazin verbraucht wurde. 


Wenn wir nun unter Einhaltung der nétigen Kautelen das iiber- 
schiissige Hydrazin sorgfaltig abdestillierten, so hinterblieb im Kolben 
ein sch6én blattrig-krystallinischer, glanzender Riickstand, der bei der 
_ Analyse sich als reines Mononatrium-hydrazid, NH:.NHNa, er- 
wies (zwei aus verschiedenen Darstellungen herrithrende Produkte 
_ zeigten bei der Analyse ein atomares Verhialtnis von 1.039 Na:2.0N, 
 bezw. 1.019Na:2.0N; Naheres tiber die Ausfiihrung der Analyse 
s. unten). 
> Gegeniiber Luftsauerstoff ist das reine Natriumhydrazid 
ganz ungemein empfindlich. in einziger Lufthauch geniigt, um die 
_ Substanz zu einer von Feuererscheinung begleiteten Explosion zu 
_bringen, die unter gewaltiger Detonation (selbst bei geringen Mengen) 
die GefiBe vollkommen zersplittert. Ganz analog wirkt Zutritt von 
 Feuchtigkeit (Wasser oder Wasserdampf), ferner von Alkohol. 
Unsere schlimmen Erfahrungen in dieser Beziehung veranlassen uns, 
_ die Herren Fachgenossen, welche die Darstellung von Natriumhydrazid 
~ ausfiihren, zu AauBerster Vorsicht beim Umgehen mit der Substanz 
--dringend zu mahnen. 
Z Eine Zersetzung des Natriumhydrazids in Hydrazin-hydrat und 
4 _ Natriumhydroxyd 1a8t sich, ohne da® Explosion eintritt, dadurch her- 
- beifiihren, da®B man die feste Substanz (unter Stickstoff) mit ziemlich 
viel trocknem Benzol tibergieBSt und dann ganz allmablich unter Um- 
 schiitteIn in kleinen Portionen Benzol hinzutfiigt, das mit etwas Alkohol 
 yersetzt ist. Das Natriumhydrazid wird dabei zuerst feucht-schmierig 
und bildet nach geniigend groBem Alkoholzusatz eine vom Benzol sich 
 abscheidende Lésung von Hydrazin und Natriumalkoholat in 
. -Alkohol. Ist die feste Substanz vollstandig verschwunden, so kann 
’ man ohne Gefahr Wasser zusetzen, so daf Hydrazin-hydrat und 
5 Natriumhydroxyd entstehen. 


i 
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ore Bin Fall von Isom ie fa. 
-Derivaten. Mele te Ps 

varughe ber die Einwirkung yon Alkohol auf -wasserfrei 
drazin lieBen uns folgenden Fall von Isomerie beobachten : 


Vermischt man Hydrazin mit Methylalkohol, so tritt Z 
¥ lich starke Erwirmung ein, vermutlich herriihrend yon der Bildu 
Byer eines dem Hydrat entsprechenden Alkoholats. Die Bindung zwischen — 
° dem Alkohol und dem Hydrazin ist viel weniger fest als diejenige, 
welche im Hydrazin-hydrat den Zusammenhalt zwischen Hydrazin und © 
is Wasser bewirkt. Denn bei der Destillation des Alkoholats geht die 
¢ Flissigkeit nicht einheitlich iiber, sondern man beobachtet ein kon- 

stantes Steigen des Siedepunktes. Daf aber — wenigstens bei tiefer — 
Temperatur — ein richtiges chemisches Individuum vorliegt, zeigt sich,"9 
wenn man ein Gemisch molekularer Mengen von Hydrazin und Me-— 
- thylalkohol im geschlossenen Rohr mittels fester Kohlensiure stark 
abkithlt. Es erstarrt dann die Fliissigkeit vollkommen zu einheit- 
lichen, farblosen Nadeln. Die gebildeten Krystalle schmelzen, wenn — 
man sie in die Zimmertemperatur bringt, dugenblicklich wieder. : 
Das so gebildete Hydrazin-Alkoholat ist isomer mit dem> 
Hydrat des Methyl-hydrazins, wie die folgenden Formeln > ZT 
Ausdruck bringen: 


a Pesinee th Hite see Be 
ag WON ata GHy oe HOCH e 
= ‘OH pa : 
" Methyl-hydrazin-Hydrat Hydrazin-Methylalkoholat. 

en Die Wernersche Auffassung der Ammoniumverbindungen fibre 

ate zu folgender Formulierung: a. 

> Le 7 . 

‘a [Hos OH und |}>N—N<H | OCH, 4 

7. . CH; * si ‘ 
’ Methyl-hydrazin-Hydrat Hydrazin-Methylalkoholat. /% 


Experimentelles. 


Die Darstellung von reinem Natriumhydrazid geschah unter An-— 
wendung der abgebildeten Apparatur, welche wir auf Grund langerer 
Versuche als zweckmifig erkannten. Tans 

Re 


Die erste Operation, welche auszufiihren ist, besteht in der Her- 


stellung absolut hydrat-freien Hydrazins. Sie geschieht in folgender + 
Weise: h ys 


als Sal} % 
len oS te 


BOR ag ; rea 
tig getrockneten Apparat die Luft vol 


3 

Le 7 l- 
ch Stick yerdringt. Der aus einer Bombe entnommene Stickstolt 
seiner Reinigung zunichst eine leere Gaswaschflasche W, (Sicher- 


Kuplferoxyd, zur andern mit reduziertem Kupfer beschickte Verbrennungs- 
ire, die im Ofen O zur beginnenden Rotglut erhitzt ist. Hieraut streicht 
Stickstoff durch eine mit Kalilauge 1:1 gefiillte Waschflasche W3, durch 
en Natronkalkturm 7’ und dann durch ein Phosphorpentoxydrohr P. Durch 


st ypfens verbunden ist, tritt er (H2 ist zuniachst geschlossen) durch ein Natron- 
kalkrohr M, dann durch eine Glasfeder F, durch ein leeres U-Rohr U; ; 


ts sche gegen Zuriicksteigen der Flissigkeit aus W2), dann die Waschflasche — 
‘y, die mit Kalilauge 1:1 gefiillt ist, sodann cine kurze, zur einen Halfte — 


1 Glashahn Hj, welcher mit dem Phosphorpentoxydrohr P mittels Gummi- 


2 und schlieBlich durch die aus der Figur ersichtlichen Kolben K3, Ky und Ky 


ss Um Luit und Feuchtigkeit absolut auszuschliefon, sind alle Teile des 
* Apparates vom Kolben K; an bis zum Hahn H, sorgfaltig verschmolzen. 
~ Die vorhandene Glasfeder F' dient dazu, dem Apparat einige Elastizitit zu 
geben. Da wihrend der spiiteren Operationen die yorhandenen Kolben um- 
_geschiittelt werden miissen, ist der Apparat von K; bis M nicht starr auige- 
 baut, sondern an einigen federnden Drahtspiralen aufgehangt. . 

= Ist die Luft sorgfiltig durch Stickstoff verdringt (auch wiihrend der 
ganzen folgenden Operation muf das Durchleiten von Stickstoff fortgesetat 
werden), so bringt man in den etwa 200 cem fassenden Kolben A, ea. 30g 
— Hydrazin (nach Raschig dargestellt), iiberschichtet es 1 em hoch mit trocknem 
.Benzol und tragt blanke Natriumstiickchen ein. Jedes Stiickchen tiberzieht 
sich sofort mit einer dunkelblauen Schicht, entwickelt Gasblasen und scheidet 
‘beim Umschiitteln Hiutchen von festem Natriumhydroxyd ab. Wiahrend der 
 Binwirkung des Natriums ist stindiges Umschitteln (ohne Kithlung) erforder- 
ch, damit yermieden wird, da® die Temperatur lokal iiber Handwirme steigt, 


= > oe 
weil diesfalls die Reaktion sich plétzlich sehr beschleunigen und zur Ex- 
plosion fiihren wiirde. Mit fortschreitendem Entfernen des vorhandenen Wassers — 
bemerkt man, da die flissige Zone sich um das Natrium herum hellgelb — 


farbt. Diese Gelbfarbung (Liésung von Natriumhydrazid in Hydrazin) ver- 
schwindet beim Umschiitteln immer wieder, so lange noch Spuren von Hydra- 
zinhydrat vorhanden sind. Bleibt schlieBlich die Gelbfarbung bestehen, so 
ist dies ein sicheres Zeichen, daB alles vorhandene Hydrat durch das Natrium 
zerlegt ist. Das Reaktionsgemenge stellt nun eine von vielen Gasblasen und 
flockigen Hauten durchsetzte gelbe Flissigkeit dar; tiber welcher das Benzo} 
unveraindert schwimmt. 

Hs ist nun nétig, das Benzol und das vorhandene hydratireie Hydrazin 
im Vakuum abzudestillieren. Um diese Destillation zu erméglichen, ist zwischen 
dem Glashahn H; und dem Rohr M ein Hahn A abgezweigt, der iber eine 
Waschflasche W, und ein Chlorcaleiumrohr C zu einer guten Wasserluitpumpe 
fihrt. Die Flasche W, ist bis knapp iiber die Ausstrémungséfinungen des 
Hinleitungsrohres mit trocknem Quecksilber gefiillt. Sie dient dazu, zu ver- 
hiiten, da8 bei kleinen Druckschwankungen des Vakuums die Luft zuriick- 
stromt, indem in einem solchen Fall die Quecksilberkuppe plattgedriickt wird 
und dann die Ausstrémungséffnungen yerschlieBt. (Dem bei der Evakuierung 
ausstrémenden Gas bietet das Quecksilber kein wesentliches Hindernis.) 

Der Hals des Kolbens K, wird vor der Destillation bei B; zur Capillare 
ausgezogen und dann abgeschmolzen, worau! man Hahn Hj; schlieBt. Man 
setzt den Kolben K, nun in ein hohes Becherglas, das zunichst mit Wasser 


von Zimmertemperatur bis oben gefiillt ist und bis zum oberen Knie des Gas- 


ableitungsrohres reicht. Der Kolben Ky taucht bis zur Ansatzstelle D,, der 
Kolben Kz mit Uz und das U-Rohr U, ganz in Kis-Kochsalz-Mischungen. Es 
kann nun vorsichtig evakuiert werden, jedoch so, da8 im Kolben K; nicht zu 
starkes Schiumen eintritt, was besonders dann erfolgt, wenn die letzten An- 
teile des Benzols iibergehen. Zunachst entweicht natiirlich das im Hydrazin 
noch geléste Ammoniak, hierauf geht das Benzol iiber; eine Erwarmung yon 
K, ist dabei noch nicht notig. 

Ist das Benzol vollstandig nach dem Kolben Ko iiberdestilliert, so er- 
wirmt man das Bad, in welchem K; sich befindet, langsam auf 40°, wodurel 
ein allmihliches Ubergehen des freien Hydrazins nach Kolben K2 erreicht wird. 

Ist diese Destillation beendet, so entfernt man Bad und Kihlung, schlieBt 
den Hahn Ay und 148+ durch H, langsam Stickstoff bis zum Druckausgleich 
zutreten. Darauf wird das die beiden Kolben AK, und -Ky yerbindende Glas- 
rohr bei By abgeschnitten und der Kolben K, samt dem in den Kolben Ko 
hinunterreichenden inneren Rohrehen entfernt, (Den Kolben Ay, der neben 
Natriumhydroxyd bereits etwas Natriumhydrazid enthilt, dfinet man wegen 
der Explosionsgefahr zunichst nicht, sondern stellt ihn an einen geschiitzten 
Ort ins Freie. Durch die langsame Diffusion der Luft in das Innere des 
Kolbens wird eine allmahliche und ungefahrliche Zersetzung des explosiven 
Natriumhydrazids im Laufe mehrerer Tage erreicht.) 


Im Kolben Ky betindet sich nun nach der Destillation unter dem 
Benzol absolut wasserfreies Hydrazin. Man wiederholt nub, 


petirosd ipsedet Stickstott durch den Apparat strémt, das Bitheges 
yon. Natrium, wobei man etwa 0.5 g blankes Natrium nach und nach 
: “in 4 Stiickchen) in Anwendung bringt. Das Metall iiberzieht sich 
_ sofort beim Einwerfen mit der schon oben erwiihnten dunkelblauen 

 Schicht, ohne da® (bei fortgesetztem Umschiitteln) sich sichtbare Gas- 
_ blasen ansetzen. Die Fliissigkeit farbt sich sogleich gelb, und diese 
Farbe bleibt von Anfang an bestehen; irgend eine feste Abscheidung 
- entsteht nun nicht mehr. Wird wihrend des Lésungsvorganges der 


P cottirliche) Erwirmung ein, sondern die Reaktion verlauft ganz ruhig. 


: Ist das Natrium vollkommen gelést, so enthalt der Kolben unter 
_ der Benzolschicht eine klare gelbe Lésung von Natriumhydrazid 


-lieren, wird das Benzol und das iiberschiissige Hydrazin in der oben 
_ beschriebenen Weise abdestilliert. Zum Ubertreiben der letzten Reste 
von Hydrazin kann man das Wasserbad langsam bis auf 70° erhitzen, 
- ohne da® Explosion eintritt. Der Riickstand stellt dann reines 
 Natriumhydrazid dar. 
Bei der Ausfiihrung der Analyse erforderten die explosiver 
_ Figenschaften der Substanz besondere MaBregeln. Da an ein direktes 
s “Abwigen nicht zu denken war, beschrankten wir uns darauf, das 
_“Hydrazid zunichst durch Wasser in Natriumbydroxyd und Hydrazin 
zu zerlegen und dann in gleichen Teilen der wiafrigen Lésung einer- 
~ gseits das Natrium, andrerseits das Hydrazin zu bestimmen. 
Die Substanz wurde nach der im allgemeinen Teil angegebenen Methode 
a unter Benzol mit alkoholhaltigem Benzol vorsichtig zersetzt, dann wurde 
_ Wasser hinzugetiigt, hierauf mit Schwefelsiure angesauert. Das Benzol wurde 
4 _sodann abgehoben und die waBrige alkoholhaltige Flissigkeit auf dem Wasser- 
bade zur Entiernung des Alkohols eingedampft. Der hinterbleibende Riick- 
~ stand wurde mit Wasser aufgenommen; von der erhaltenen Lésung wurden 
- gleiche Volumina zur Bestimmung des Hydrazins und des Natriums ab- 
e - _ pipettiert. 
Zwei yerschiedene Produkte lieferten uns folgende Werte: 
1. 20 cem der Lésung gaben 0.0780 g NaySOu, entspr. 0.02525 g Na. 


a 20p >» » » 96.54 ecm N (22.8°, 734.6 mm), entspr- 

0.0296 g N. 
220. >. » » » 0.1448 g NagSOq, entspr. 0.04688 g Na. 

OO ir son vd. » » 48.25 cem N (20°, 757.7 mm), entspr- 


0.05604 g¢ N. 
Aus diesen Werten ergibt sich folgendes atomare Verhiltnis zwischen 
~ dem yorhandenen Natrium und Stickstoff: 


1. 2 Atome Stickstoff: 1.039 Atome Natrium. 
Deora Fs > so.O19 » ay % 


‘Kolben bestindig schwach geschiittelt, so tritt keine wesentliche (ev. 


in Hydrazin, Um das Natriumhydrazid in festem Zustand zu iso-— 
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Ws Die Stickstoff- ‘Peneavag warde in. fab Weise saabiin ie 
‘Lésung unter Erwarmen im Wasserbad schwefelsaure Chromsaurelés 
getroptt und der entwickelte Stickstoff aufgelangen wurde. Zur Kow 
dieser Methode wurde (mit demselben Resultat) nach K. A. Hofmann 
- Kiispert*) mit iiberschiissiger schwelelsaurer Vanadinsaurelésung auf d 
Wasserbade erwarmt, bis die Stickstoffentwicklung beendet war, and da 
die Menge verbrauchter Vanadinsiure durch Titration mit 1/10-n. KMn0,-_ 
Lésung bestimmt. Der Umstand, dab beide Methoden genau denselben Stick- 
: stofigehalt ergeben, beweist, dal der Stickstoff ausschlieBlich in Form you: 
Meg vorlag. 


80. W. Schlenk und R. Ochs: Zur Theorie der »Chino- 
carbonium-Salze«. (Ober Triarylmethyle. XIV.) | 

[Aus dem I, Chemischen Institut der Universitat Jena.] — i 
(Kingegangen am 22. Marz 1915.) me 

"Hie Frage nach der Konstitution der gefirbten Triarylearbinol-_ 
Salze, der sog. »Chinocarbonium-Salze«, hat trotz zablreicher ein- 
gehender Bearbeitungen eine endgiiltige Beantwortung noch immer 
nicht gefunden. In einer unlangst erschienenen Abhandlung *) ade 
einen von uns (in Gemeinschaft mit E. Marcus) haben wir unsere 
Stellung zu dem Problem bereits kurz auseinandergesetzt. Inzwische no 
haben wir versucht, neues experimentelles Material fiir die Diskussion © 


zu schaffen. 
pre. Es schien uns von besonderem Interesse, ein dreifach aromatiseh 
substituiertes Carbinol darzustellen, dessen aromatische Gruppen eine 
Bildung chinoider Derivate iiberhaupt nicht zulassen. Als solche Ver- 


i bindung kam das Tri-a#-thienyl-carbinol: Rn 
a HC——CH OH HC——CH A 
a I I | l I 

Ss HC ae See 

= aS: | “ a 

: Boson catia : 
J | >s % 

HC——CH 


= wa 
1) B. B1, 64 [1898]. 

*) B. 47, 1676 [1914]. Eine auf diese Abhandlung bezugnehmende Notiz 

yon Kehrmann und Wenzel, B. 47, 2274 [1914], laBt mich erkennen, daB 

meine Ausfiihrungen so gedeutet Wehadh kénnen, als ob die chinoide For- | 

é mulierung der gefirbten Triarylearbinolsalze zuerst von Gomberg und nicht 
von den beiden Genannten aufgestellt worden sei. Ich bedauere das, da mir 

irgend welche Absicht, die Urheberschaftt Kehrmann und Wentzels zu 

verschleiern, yollkommen fernlag. - Schlenk. . 


Be Pans You dideemn Carbinol war zu erwarten, da ihm die drei 
7 ‘Thienylreste, analog wie die Phenylgruppen dem Triphenyl-carbinol, 
_ basische Eigenschaften verleihen, da es also zur Bildung von Salzen 
befahigt ist. 

Die Peendarctellung dieses Carbinols gelang uns nicht, da die 
Verbindung eine unbesiegbare Neigung zur Verharzung zeigte. In- 


_ dessen konnten wir auf die Isolierung des Carbinols verzichten, weil 


_ wir fanden, daf es leicht gelingt, das uns besonders interessierende 
- Perchlorat des Carbinols in reinem Zustand zu isolieren. 

Der Vergleich der Eigenschaften des Trithienylmethyl-perchlorates 
mit denen des Triphenylmethyl-perchlorates, des am leichtesten zu- 
ganglichen Chinocarbonium-Salzes der Triphenylmethan-Reihe, zeigt, 
wie berechtigt unsere in der letzten Abhandlung geauBerten Zweifel 
beztiglich der chinoiden Formulierung der gefarbten Triarylcarbinol- 
Salze sind. Die Analogie zwischen beiden Salzen ist naimlich in den 
wichtigsten Punkten geradezu vollkommen. Wie das Triphenylmethyl- 
perchlorat ist das Trithienylmethyl-perchlorat in festem Zustand als 
feines Krystallpulver gelbbraun; gréfere Krystalle der Verbindung 
besitzen intensiv blauen Oberflaichenschimmer, wie er — allerdings in 
geringerem Mafie — auch beim Triphenylmethyl-perchlorat') zu 
beobachten ist. Die Lésung des Trithienylmethyl-perchlorats in Te- 
trachlorathan ist intensiv gelb, ganz abnlich derjenigen von Tripheny]- 
methyl-perchlorat”) im gleichen Solvens. Wie die Lésungen aller 
Triarylmethyl-perchlorate, so zeigt auch die Liésung unserer Verbin- 
dung als charakteristisches Absorptionsspektrum ein breites Band. 
_ SchlieBlich konnten wir auch die yon K. A. Hofmann’) beobachtete 
_ elektrische Leitfahigkeit der Lésung von Triphenylmethyl-perchlorat 
in Tetrachlorathan bei der Lésung des Trithienylmethyl-perchlorates 


-_ nachweisen. 


Da eine solch bedeutsame Ahnlichkeit der zwei verwandten Ver- 
bindungen in der Analogie der Konstitution begriindet sein mu8, steht 
auBer Frage. Da nun, wie oben schon erwihnot, das Trithienyl-methyl- 


S. perchlorat natiirlich nicht chinoid konstituiert sein kann, so ergibt sich 


‘aus unseren Beobachtungen, daf auch die sog. Chinocarbonium-Ver- 


_ bindungen nicht die ihnen vielfach zugeschriebene chinoide Konstitution 


 besitzen, sondern einfache Carbonium-Verbindungen sind. 
Ein Einwand, der gegen diese Folgerung vielleicht noch zu 
machen wire, ist der, da8 dem Trithienylmethy]-perchlorat zwar keine 


1) K. A. Hofmann und H. Kirmreuther, B. 42, 4861 [1909]. 
2) K. A. Hofmann, Kirmreuther und Thal, B. 43, 186 [1910]. 
3) Tbidem. 
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chinoide, aber doch eine hnliche Konstitution zukommen kénnte, wie 
sie durch folgendes Formelbild ausgedriickt wird: 


CHS ig odie 
4 30> = 1 
EN Tap Sata 
te 
Indessen wire — von der Willkiirlichkeit einer solchen Formu- 
lierung ganz abgesehen — die Verwandtschait einer solchen Verbin- 
dung mit dem hypothetischen chinoiden Triphenylmethyl-perchlorat: 
Gest ne etl 


ig: feo amis acs 01 (ee 


doch zu gering, um die weitgehende Analogie, welche zwischen beiden 
Verbindungen besteht, nur einigermafen befriedigend zu erklaren. 

ErwiesenermaBen sind in den gefarbten Triarylcarbinol-Salzen 
die Siurereste in einer fir die Kohlenstoffchemie anormalen, namlich 
ionogenen, Weise an den Kohlenstoff gekniipft. Diese Tatsache allein 
geniigt wohl auch vollkommen, bei solchen Verbindungen ungewohn- 
liche Eigenschaften zu erkliren und die besondere Annahme einer 
‘chinoiden Konstitution tiberfliissig zu machen. 


Experimentelles. 


Das fiir die Darstellung von Trithienylmethyl-perchlorat notwen- 
dige Trithienylearbinol wurde aus Thienyl-e-carbonsaureester 
und «-Jod-thiophen nach der Grignardschen Methode gewonnen. 
Der Beschreibung der Darstellungsmethode seien Angaben tiber die 
Gewinnung der Ausgangsmaterialien vorausgeschickt. 


a-Jod-thiophen. 

Da uns die zunichst versuchte Methode von Thyssen’) sehr 
unbefriedigende Ausbeuten lieferte, arbeiteten wir nach einer von uns 
etwas modifizierten Methode von Grischkewitsch-Trochimowski 
und Mazurewitsch?”), die uns zu brauchbaren Ergebnissen fiihrte. 


87g Thiophen werden in einem mit RickfluSkiihler versehenen Kolben 
mit 150 cem Benzol verdiinnt und mit 112 g trocknem, frisch bereitetem, 
fein zerriebenem Quecksilberoxyd versetzt. Dann fiigt man in Portionen yon 
etwa 15 g insgesamt 111 g fein gepulvertes Jod hinzu. Man schwenkt von 
Zeit zu Zeit tiichtig um und fihrt den Versuch so aus, da die angegebene 
Jodmenge im Lauf einer Viertelstunde eingetragen ist. Die Flissigkeit er- 
wirmt sich und gerat allmahlich ins Sieden. Sollte die Reaktion zu heftig 
werden, so maiBigt man sie durch schwaches Kihlen. Wenn alles Jod zu- 


1) J. pr. [2] 65, 5 [1902]. *) ©. 1912, II, 1861. 


_ jedid und vom Petes Benzol ab und wischt tiichtig mit Benzol 


> 


nach. Darauf destilliert man das Benzol ab und fraktioniert den dunkel- 


 braunen Riickstand unter vermindertem Druck. Das Jod-thiophen geht 


- 


i 


als hellgelbes Ol bei 78° unter 20 mm Druck iiber. Ausbeute 40—44 g. 
Sollte beim Abdestillieren des Benzols das Destillat braun sein, so gieBt 
man es zuriick, kocht am RickfluBkiihler noch einmal mit 20 g cet 


 oxyd auf und verfahrt wie oben beschrieben. 


Hs ist nicht zu empfehlen, eine gréfere Menge Thiophen als die an- 


_ gegebene in einer Portion zu verarbeiten, da sonst durch Bildung von viel 


Dijod-thiophen die Ausbeute verschlechtert wird. 


Thiophen-a@-carbonsaure. 


Thiophen-carbonsaiure laBt sich in folgender Weise leicht ge- 


_-winnen: 


Man fibrt 30g frisch destilliertes Jod-thiophen in 120 ccm abe 
solutem Ather durch Zusatz von 10 g Magnesiumspinen (UberschuB8!) 
in der iiblichen Weise in die Grignardsche Verbindung tiber. Dann 
JaBt man erkalten, gieBt die Fliissigkeit vom tiberschiissigen Magnesium 
ab und leitet reines und trocknes Kohlendioxydgas in ziemlich leb- 


~haftem Strom ein. Nach etwa 1/2 Stunde sind zwei Schichten ent- 


standen, eine schwere dunklere, und eine hauptsachlich aus Ather be- 
stehende. Man zersetzt nun mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure, 
fiigt noch Ather hinzu und schiittelt im Scheidetrichter durch. Dano 


- hebt man den Ather ab, destilliert inn weg und krystallisiert das hinter- 


bleibende, graugriine, feste Reaktionsprodukt aus heiBem Wasser um. 
Man erhilt so die Thiophen-a@-carbonsaure in Form schéner, 


y _weifer Krystalle vom Schmp. 124°. Ausbeute 15—19 g. 


Zur Darstellung des Athylesters der Carbonsiure wird in 
eine Lésung von 16 g Thiophen-carbonsiure in 150 ccm Alkohol zwei 


‘Stunden lang trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann wird der 


Alkohol aus einem Kochsalz-Wasserbad abdestilliert. Den braunen 
Riickstand unterwirlt man der Dampfdestillation, wobei der Ester 


a als gelbliches Ol iibergeht. Man salzt aus, schiittelt mit Ather aus 
und destilliert nach dem: Trocknen den Ather ab. Der hinterbleibende 
 rohe Ester wird im Vakuum destilliert. Das reine Produkt geht bei 

96° unter 18 mm Druck als farblose Fliissigkeit iiber. Ausbeute 14g. 


Tri-a-thienyl-methyl-Perchlorat. 
16 g Jod-thiophen werden in 100 ccm absolutem Ather mit 4 g 


_ Magnesiumspinen in die Grignardsche Verbindung tibergefiihrt. Die 


entstandene Lésung wird vom iiberschiissigen Magnesium abgegossen, 


: aul dem Wasserbad am Riickflu8kiihler zum Sieden erhitzt und lang- 
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sam aus einem Tropftrichter mit einer Lésung von 6 g Thiophen- 


carbonsiure-athylester in 20 ccm absolutem Ather versetzt. Nach 
zweistiindigem Sieden zersetzt man das allmablich rotbraun gewordene 
Reaktionsgemisch mit Eis, siuert mit verdtinnter Schwefelsdure an 
und schiittelt mit Ather aus. Die so erhaltene dunkelrotbraune athe- 
rische Lisung von Trithienyl-carbinol versetzt man sofort mit 6 ccm 
70-prozentiger Perchlorsaéure, worauf sich sehr bald prachtvoll blau 
schillernde Krystalle des gesuchten Trithienylmethyl-Perchlorates 
ausscheiden. Man saugt sie ab und trocknet sie auf Ton iiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum. 

Das sofortige Ausfallen des Perchlorats aus der atherischen Car- 
binollésung ist deshalb nétig, weil sich diese Lésung durch Verhar- 
zung des Carbinols rasch verandert und dunkel farbt. Bei langerem 
Stehen, z. B. iiber Nacht, scheidet sich eine amorphe, blauschwarze 
Substanz aus, vermutlich ein Polymerisationsprodukt des Carbinols, 
wie eine ausgeliihrte Analyse gezeigt hat. 

Trithienylmethyl-Perchlorat ist wenig léslich in Alkohol 
und Ather, besser in sym. Tetrachlor-athan. Beim trocknen Erhitzen 
verpufft die Substanz lebhaft. 

0.1508g Sbst.: 0.2390 g COs, 0.0426 g H,O. — 0.1094 g Sbst.: 
0.0446 « AgCl. 

CisHgOzS3Cl. Ber. C 43.27, H 2.49, Cl 9.72. 
Gef. » 43.22, » 3.15, » 10.09. 


81. Hans Pringsheim und Gerhard Ruschmann: Zur 
Darstellung der Glucosaminsaure. 
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Kingegangen am 6, April 1915.) 

Die Glucosaminsiure wurde zuerst von E. Fischer und F. 
Tiemann?) durch Oxydation des bromwasserstoffsauren Glucosamins 
mit Brom erhalten. Fiir die Oxydation sind 2—3 Wochen erforderlich; 
dann muf man die Bromwasserstoffsiure mit Bleicarbonat und Silber- 
oxyd entfernen, woraaf noch die Filtration des feinverteilten Silber- 
sulfids nach dem Ausfillen der Schwermetalle mit Schwefelwasserstoff 
eine gewisse Schwierigkeit bereitet. Nach dem Eindampfen erhilt 
man schlieBlich die rohe Glucosaminsaiure in 20—40-prozentiger Aus- 
beute des angewandten Glucosamin-bromhydrats; aber erst nach mehr- 


!) B. 27, 188 [1894]. 


“a bstE ve fii at bitvastan:. da8 man die Shure ace aus Git 
_ eosamin-chlorhydrat und zwar in 40-prozentiger Ausbeute durch die 
_ Bromoxydation gewinnen kann, wenn man die Oxydation auf 4 Wochen 
 ausdehnt; doch diirfte in seiner Ausbeuteberechnung das zuriick- 
4 _ gewonnene Glucosamin in Abrechnung gebracht worden sein. Wir 
Egriiiclten nach seinem Verfahren nur 20 °/, des angewandten Gluko- 
~ samin-chlorhydrats. 
4 Bequemer und schneller kann man die Glucosaminsaure gewinnen, 
wenn man die Methode von Heffter’) zur Darstellung der Glucon- 
_ saure aus Glucose durch Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd auf 
_ Glucosamin-chlorhydrat tibertragt. Die Reaktion verliuft in der Warme 
ganz giatt, die Halogenwasserstoffsiuren werden vom Quecksilber 
‘offenbar in der Oxydulform geburfden; denn man gewinnt sofort ein 
_ halogenfreies Filtrat, aus dem das Quecksilbersalz der Glucosamin- 
- siiure in Nadeln auskrystallisiert. Doch ist auch seine Gewinnung 
unnodtig, man kann das Filtrat sofort mit Schwefelwasserstoff zerlegen 
und gewinnt dann nach dem Einengen 55°/) des Glucosamin-chlor- 
4 hydrates an Glucosaminsaure, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser unter Zusatz yon Alkohol in reiner Form zu 48% er- 
~ halten wird. 
20 g Glucosamin-chlorhydrat werden in 400 com Wasser gelést. Zur 
_ Lésung gibt man 110 g gelbes Quecksilberoxyd. Dann wird bis zur Grau- 
_ farbung des Quecksilberniederschlags unter haufigem Umschwenken auf dem 
_ Wasserbade erhitzt und darauf noch 5 Minuten aber freier Flamme im Sieden 
erhalten. Der Quecksilberniederschlag wird in der Hitze abgesaugt und das 
_hei®e Filtrat unter dauerndem Erwarmen auf dem Wasserbade mit Schwefel- 
P wassérstoft zerlegt. Nach dem Entfernen des Quecksilbersulfids wird zuerst 
bis zur beginnenden Krystallisation der Glucosaminsaure unter vermindertem 
~ Druck bei 50—60° eingedampft. Nach 24-stiindigem Stehen im Fisschrank 
" gewinnt man die erste Portion der Glucosaminsiure in véllig weibem Zustande. 
Thr Filtrat wird nochmals im Vakuum eingeengt und das nun etwa 100 ccm 
_ betragende Fliissigkeitsvolumen in der Kalte mit 96-prozentigem Alkohol bis 
= mux volligen Ausfillung der Glucosaminsaure versetzt. Die zweite Fraktion 
ist dann schwach gelb gefiirbt. Beide Fraktionen wogen in getrocknetem Zu- 
 stande 11g. Diese wurden in der Hitze in der dazu nétigen Menge Wasser 
- gelést und nach dem Erkalten wieder mit Alkohol bis zur Vervollstandigung 
der Fallung versetzt. Ausbeute 9.7 @ oder 54°/) der Theorie. 
Fir die Analyse wurde das Praparat bei 78° im Vakuum iiber Phosphor- 
_ pentoxyd getrocknet. 
0.1800 g Sbst.: 0.2432 g COs, 0.1106 g H,O. — 0.1870 g Sbst.: 0.1838 g 
~€02, 0.0842 ¢ H.0. — 0.1209 g Sbst.: 7.8 cem N (19°, 743.5 mm). — 0.1197 g 
 Sbst.: 7.3 cem N (19.69, 761.5 mm). 


Te 


1) B. 85, 4012 [1902]. 2 B. 22, 1049 [1889]. 
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CeHizO6N. Ber. C 36.92, H 6.66, Neti 
Gef. » 36.87, 36.59, » 6.88, 6.88, » 7.20, 7.03. 
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in 10 g Wasser ausgefiihrt. 
0.1095 g Sbst. 4 0.11% — 0.1616 g Sbst. A 0.156°. 
Ber. M 195.1. Gef. M 184, 192. 

In Wasser fanden wir die Saéure entsprechend den Angaben von 
Fischer und Tiemann optisch fast inaktiv. Ihr optisches Drehungs- 
vermégen in 21/,-prozentiger Salzsaiure entsprach den Angaben von 
E. Fischer und H. Leuchs’), die [aly = —14.81 und —14.65 fanden. 


0.4929 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 8.0327 g. Drehung bei 20° 
und Natriumlicht —0.93°. - 42° = 1.0400. [a]? = 14.57°. 


82. W. Borsche: Uber die katalytische Reduktion der 
y-Pyrone. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut, der Universitit Gottingen. ] 
(Eingegangen am 6. April 1915.) 

Vor kurzem”) habe ich mit Fri. M. Gerhardt zusammen ge- 
funden, da®B Yangonin, C:sHisOs, in dem wir ein a-Methoxy- 
a -p-methoxystyryl-y-pyron (1.) erkannten, bei der katalytischen 
Reduktion nach Paal eine Verbindung Cis HisOs, Dihydro-yan- 
gonin (II.) liefert: 
ons 

pice 


C.OCHs 


1H, CO.G; H..CH: CH. ou, 


ae 
HC) 


aL CO Ce cde Gi de i OCH; 

yay 4 Ti lagert also nur an die Benzol- und 7-Pyronring verkniipfende 
Atbylengruppe Wasserstoff an, wahrend der Pyronring selbst un- 
angegriffen bleibt. Nun werden die y-Pyrone trotz ihres vielfach 
eigenartigen Verhaltens in der Regel doch als doppelt «, 8-ungesat- 
tigte Ketone betrachtet. Da letztere katalytisch ganz besonders 
leicht zu den gesiittigten Ketonen reduziert werden kénnen*), war das 


1) B. 86, 24 [1903]. 
2) B. 47, 2902 [1914]. 3) s. dariber zB. B. 45, 46 [1912]. 


a. 7 th rf = 
me Sl ae ‘ 


Sy. é cae 7, es i . 

weichende Verhalten des Yangonins fiir uns einigermafen tiber- 
_ raschend und veranlaBte mich, bei niichster Gelegenheit y-Pyron 
(IIL.) und verschiedene seiner einfachsten Abkimmlinge der gleichen 
_ Behandlung zu unterwerfen. Dabei ergab sich, da& sich in 
- ihnen der Pyronring verhialtnismafig glatt reduzieren laBt. 
_ Schiittelt man sie bei Atmosphirendruck bis zum Aufhéren der Ab- 
sorption mit Palladium und Wasserstoff, so werden zwei Molekiile 
_ davon aujgenommen und Tetrahydro-y-pyrone = 7-Keto-penta- 
 methylenoxyde gebildet: 


& co co 
3 ~ a. 
me 2 be eswienye 25 Anais 
gd Hc. 'CH, 
O 


_ Verbindungen von einem Typus,-von dem bisher gerade die einfach- 
sten Vertreter noch nicht bekannt, auf dem eben angedeuteten Wege 
jetzt aber bequem zuginglich geworden sind. Ich habe mich zu ibrer 

- genaueren Erforschung mit Hrn. A. Mehner vereinigt und hoffe, der 

 heutigen vorliufigen Mitteilung meiner eigenen Versuche bald weiteres 

 iiber die Ergebnisse unserer gemeinsamen Arbeit folgen lassen zu 
_ k6nnen. 

a Experimentelles. 

ee I. Tetrahydro-y-pyron, ©; Hs 0. (IY). 

: 15 g y-Pyron wurden in 20 com Wasser gelist, 4 ccm einprozen- 

tiger Gummiarabikum- und 2 ccm zweiprozentiger PdCl-Lésung hin- 

gugefiigt und unter Atmospbirendruck mit Wasserstoff gesattigt. 

Dann wurde der Inhalt des SchiittelgefaBes mit dem gleichen Volu- 

men Wasser herausgespiilt, vom Pd abdestilliert und aus dem Destillat 

g durch Aussalzen mit Kaliumearbonat das rohe Tetrahydro-y-pyron als 

- gelbliches Ol abgeschieden. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 

 kochte es bei 742 mm zunichst von 160—180°, nach wiederholtem 

_ Fraktionieren in der Hauptsache von 163—166°). Es bildete eine 

_ leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch und 

a grofer Fliichtigkeit, die sich mit Wasser in weitgehenden Grenzen 


2 mischt, und wurde mit folgendem Ergebnis analysiert: 


= 1) Fir y-Pyron fand ich unter denselben Bedingungen den auch in der 
Literatur angegebenen Sdp. 215—217°. Einem ‘hnlich starken Abfall des 
_ Siedepunktes infolge der Hydrierung bin ich auch beim a, «,-Dimethyl- 
 tetrahydro-y-pyron und beim Tetrahydro-chelidonséur e-diathyl- 
ag ester begegnet. Es scheint sich also dabei um einen typischen Zug im Ver- 
- halten der y-Pyrone zu handeln, dem wir bei der Fortfihrung der Unter- 
-_ suehung besondere Aufmerksamkeit schenken werden. 
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0.2045 g Shst.: 0.4496 g CO2, 0.1480 g Ha0. 
C;HsO.. Ber. C 59.96, H 8.06. 
Gef. » 59.70, » 8.06, 

Von den bisher gewonnenen Abkémmlingen des Tetrahydro-y-pyrons ist 
das Semicarbazon sehr reichlich in Wasser léslich und daher zu seinem 
Nachweis nicht besonders geeignet, um so besser dagegen das Phenylearb- 
aminséure-hydrazon: 


CH2.CHa_ a. . 
°<GH,. CH, CO: N- NH. CO.NH.C.H:, 


das sich auch aus verdiinnten waBrigen Lésungen des Ketons auf Zusatz von 
Phenylcarbaminhydrazid-chlorbydrat fast augenblicklich in feinen, farblosen 
Nadeln abscheidet. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol schmolz es bei 169°. 
0.2552 g Shst.: 0.5800 g COs, 0.1535 g H20. 
Cro His O2 Nz. Ber. C 61.74, H 6.48. 
Gef. » 61.99, » 6.78. 

Zum bequemen Nachweis des Tetrahydro-7-pyrons kénnen ferner 
seine Kondensationsprodukte mit aromatischen Aldehyden 
dienen, die sich ebenso leicht wie die entsprechenden R-Pentanon- 
und R-Hexanonderivate bilden und durch groBe Krystallisationsfabig- 
keit ausgezeichnet sind. Zur Darstellung von: 


B, (:-Dibenzal-tetrahydro-y-pyron, 
Hs Cs. HC: C—CO—C:CH.Ce Hs 


verdiinnte ich 1 g Keton mit 6 com Alkohol und versetzte dann mit 
2.1 g Benzaldehyd und 2 ccm 10-proz. Natronlauge. Die Mischung 
farbte sich dabei unter ziemlich lebhafter Erwirmung dunkelgelb, 
begann Krystallblittchen abzuscheiden und war nach wenigen Minuten 
vollkommen erstarrt. Das Reaktionsprodukt léste sich nur schwierig 
in siedendem Alkohol, leicht in Chloroform. Aus einer Mischung 
beider kam es in prichtigen, hellgelben Blattern von rhombischem 
Umrifg und dem Schmp. 185° heraus. 
0.1909 g Sbst.: 0.5770 g CO2, 0.1016 g H30. 
Cy9HigO2. Ber. C 82.57, H 5.84. 
Gef. » 82.43, » 5.96. 
Auf dieselbe Weise gewann ich: 
8, P:-Dianisal-tetrahydro-y-pyron, 
Hs CO. Ce Hs. CH: C—CO—C:CH.CeHs. OCH 
H,C——O- —CHs 


Es _ krystallisiert aus Chloroform + Alkohol in feinen, gelben 
Nadeln; sie schmelzen bei 179—180° zu einer tritben, bei 222—223° 
sich klarenden Fliissigkeit. 


780 g COs, 0.095 ey 1,0. i 
Cs1 Hao Ou. Ber, Cc 74. 97, H 5.99. 


Gef. » 74.79, » 6.11. 


8, (:-Dicinnamal-tetrahydro-7-pyron, 

eR aaee erin vie a 
H.C—O , 

4 ird aus seiner Lésung in anes: Chloroform durch Alkohol in 

“leuchtend gelben Blattchen vom Schmp. 213—214° gefallt und von 

A 30. Hy mit tiefblauer Farbe aufgenommen. 

0,187 g Sbst: 0.5791 g COs, 0.1072 g H,0. 


Co3 Heo Oo. Ber. Cc 84.11, H 6.14. 
Gef. » 84.15, » 6.39. 


’ 


o 


H,C—CO—CH, 
H3C. HC—-O—-CH.CH; © 
Die Reduktion des in der doppelten Menge Wasser gelésten - 
4, ee wethy! 7 By rons zur Tetrahydroverbindung gelingt unter 
ganz denselben Bedingungen wie die des einfachen y-Pyrons, erfordert 
= sehr viel langere — nach meinen bisherigen Erfahrungen etwa ~ 
die vierfache — Zeit zu ihrer Vollendung'). Das Rohprodukt wurde BE 
in diesem Fall direkt aus dem Reaktionsgemisch ausgesalzen und = ae 
nach mehrtigigem Trocknen iiber Natriumsulfat unter gewobnlichem 
uck (737 mm) fraktioniert. Die Hauptfraktion kochte dabei um 
170°, sie zeigte in ihren Aueren Kigenschaften weitgehende Ahnlich- | 
keit mit der nicht methylierten Verbindung. 4 
0.2165 g Sbst.: 0.5158 g COs, 0.1868 g H,0. — 0.1665 g Sbst. (anderes A 
_ aparat): 0.3986 g COs, 0.1427 g H20. an 
a CrHi2 03. Ber. C 65.58, H 9.44. a 
se Gef. » 64.98, 65.29, » 9.65, 9.58. : 
‘ a, a -Dimethyl-tetrahydro-y-pyron-semicarbazon [allt als weibe 
= rystallmasse aus, wenn man das Keton, mit der sechsfachen Menge Wasser 
verdiinnt, mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat reagieren lift. Ks 
last sich in etwa 10 TIn. heiBem Wasser und setzt sich daraus beim Erkalten  . 
‘in derben, kleinen Prismen yom Schmp. 192° ab. 
0.1995 g Sbst.: 0.3783 g COs, 0.1509 g H0. 
ae CsH;;02N3. Ber. C 51.83, H 8.16. 

Gef. » 51.72, » 8.46. 


‘4 (I. @, &,-Dimethyl-tetrahydro-y-pyron, 


ice 
s 


1) Substituenten in «-Stellung scheinen also die Aufnahmefihigkeit des 
rouringes fiir Wasserstoff herabzusetzen. Damit wiirde auch das eingangs ~ 
hnte Verhalten des Yangonins bei der katalytischen Reduktion seine Aul- 


ne ay ‘ 

ae iW hatekionstochet ist auch hier wie 
af ee das nicht von Wasser, ee zieml ( 
kohol aufgenommen wird und daraus in langens ferblassn; bei. 21121 2 
schmelzenden Nadeln krystallisiert. ei 

Dagegen hat a, e-Dimethyl-tetrahydro-7-pyron. anscheinend keine 
‘besondere Neigung, sich mit aromatischen Aldehyden zu normalen 
Kondensationsprodukten zu vereinigen. Wenigstens sind alle meine 


Versuche nach dieser Richtung bis jetzt erfolglos geblieben. 


Ill. Tetrahydro-y-pyron-c, «,-dicarbonsaure-diathylester 
(Tetrahydro-chelidonsdure-diathylester), 
H2C—CO—CHs . 

Hs Cz Op C. HC—-O—CH.CO3;(C2 H; * 4 
. Die Umwandlung des Chelidonsaure-diathylesters in das 
 Tetrahydroderivat habe ich wegen seiner geringen Wasserlislichkeit — 

in yerdiinntem Alkohol (auf 10 g Ester 50 com + 50 ccm Wasser) im — 

a iibrigen aber unter denselben Bedingungen wie vorher vorgenommen. 

i Nach ihrer Vollendung wurde der Alkohol auf dem Wasserbade ver- — 

jagt, der Riickstand, der einige braune Oltropfen ausgeschieden hatte, 

mit viel festem Kaliumcarbonat versetzt und wiederholt mit Athew 
ausgezogen. Die vereinigten Ausziige hinterlieBen nach mehrtagigem 

Stehen iiber Natriumsulfat beim Verdampfen ein zahfliissiges Ol; 

Sdp.17 mm des fliichtigen Anteiles 200—215°, im Kolben blieb ein nicht. 

ganz umnerheblicher, nicht unzersetzt fliichtiger Riickstand. Das 

Destillat war nur noch schwach gefarbt und schied im ungeheizten 

Arbeitsraum (bei + 5°) nach einiger Zeit farblose, diinne Prismen. 

von Tetrahydro-chelidonsiure-diathylester ab, die nach dem : 

Umkrystallisieren aus Ather bei 80—82° schmolzen. | 
0.2122 g Shst.: 0.4214 g COs, 0.1252 g HzO. 

Ci Hyi6 Og. Ber. C 54.07, H 6.60. 
Gef. » 54.16, » 6.60. 

Das Phenylearbaminsaure-hydrazon des Esters wird aus ver= 
ditnntem Alkohol in feinen, weiSen Nadeln yom Schmp. 164° erhalten. 
¥ 0.1598 g Sbst.: 0.3366 g CO:, 0.0896 g HO. 

- Cis Ha3 Og No. Ber. C 57.26, H 6.15. 

ae Gef. » 57.45, » 6.27. 


ae 

83, Bruno Emmert und Wilhelm Dorn: Uber 4-Oxy- Hog 
co = piperidin und 4-Amino-piperidin. 4 
Ps, [Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.] a 
a (Eingegangen am 7. April 1915.) ‘ 
___ Atropin, Tropa-cocain, Cocain und viele andere Alkaloide ent- 

_halten einen 4-Oxy-piperidin-Ring. Trotz der hierdurch bedingten F 


- Wichtigkeit ist das 4-Oxy-piperidin noch unbekannt, und nur eine 
 Reihe seiner alkylierten Derivate ist hergestellt worden. Die von 
- Heintz), E. Fischer?) und Harries *) ausgebauten Methoden, = 
welche zu solchen Derivaten fiihren, sind ungeeignet, das 4-Oxy- “Ss 

_ piperidin selbst herzustellen. 
Da es Emmert und Herterich*) gelang, die Chelidamsaure auf 


 elektrolytischem Wege zur 4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure zu redu- ax 
_ gieren, so schien die Annahme berechtigt, daB auch das 4-Oxy- ae 
_ pyridin dieser Reduktionsmethode zuginglich sein werde. Derartige . a 
- Versuche waren jedoch nur von geringem Erfolge begleitet. Denn a 


die Wasserstoffauflnahme erfolgte bei Anwendung von Blei oder Cad- 
- mium als Kathodenmaterial und verdiinnter Schwefelsdure als Lé- 
 sungsmittel nur langsam und kam bald ganz zum Stillstand. Dagegen 
-fand sich in der Ladenburgschen Reduktionsmethode mit Natrium 
_ und Alkohol ein Mittel, um das 4-Oxy-pyridin in 4-Oxy-piperi- 
_ din itiberzufiihren. 
4 Um in der neuen Substanz das Vorhandensein von Hydroxyl- 
_ gruppe und sekundirem Stickstoffatom sicher zu stellen, wurden das 
s Benzoyl-oxy-piperidin, dessen nahe Beziehung zum Tropa- 
3 ~cocain besonders hervorgehoben sei, und das 1-Nitroso-4- benzoyl- 
- oxy-piperidin dargestellt. 
Wie das 4-Oxy-pyridin 1a8t sich auch das 4-Amino-pyridin ‘ 
nach der Ladenburgschen Methode leicht reduzieren. Dabei ent- : 
steht aber nicht nur Amino-piperidin, sondern unter teilweisem 
- Zerfall des Molekiils auch Piperidin und Ammoniak, 4-Amino-pyri- 

‘din kann auch auf elektrolytischem Wege reduziert werden. Doch 
E fiihrt die Reduktion in 20-prozentiger Schwefelsiure an Bleikathoden 
nur in einer Ausbeute von 20 %o zum Amino-piperidin. Der Rest 

q wird in Piperidin und Ammoniak verwandelt. Werden Quecksilber- 

oder Cadmiumkathoden verwendet, so geht die letztere Reaktion 

E - praktisch allein vor sich. 


+ 


1) A, 183, 290 [1876]. *) B. 16, 2286 [1883]; 17, 1788 [1884]. 
8) B. 29, 2730 [1896]; A. 294, 836 [1897]. 
4) B, 45, 661 [1912]. 


Experimentelles. 


ro ee Cie Clee 
4-Oxy-piperidin, HO.HC< 64. Gy, NH. 


Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-Oxy-pyridin wurde nach 
Haitinger und Lieben') aus Chelidamsaure durch Kohlensaure- 
abspaltung in der Hitze gewonnen. Bei Verarbeitung groBerer Men- 
gen — mehrerer 100 g — Chelidamsaure verfahrt man am _ besten 
so, da® man in einem im Olbad auf 230—250° vorgeheizten Frak- 
tionskolben mit angeschmolzener Vorlage 20 g trockne Chelidamsaure 
bringt und erst, wenn sich diese unter Kohlenséureentwicklung ver- 
fliissigt hat, 20—30 g neue Saure zusetzt. Ist alle Chelidamsaure in 
dieser Weise eingetragen, so wird auf 15 mm evakuiert und die Ol- 
badtemperatur langsam bis 300° gesteigert, wobei das 4-Oxy-pyridin 
als klare Fliissigkeit tibergeht. 


Zur Reduktion werden 30 g 4-Oxy-pyridin in einem mit Dim- 
rothschem RiickfluBkiihler versehenen 5-Liter-Kolben in 300 cem ab- 


solutem Alkohol gelést und 100 g zerschnittenes Natrium so schnell — 


zugegeben, dai der Kiihler die Dampfentwicklung gerade noch be- 
waltigen kann. Um das unverbrauchte Natrium zu lésen, wird als- 
dann unter stindigem Erhitzen auf dem Wasserbad in Portionen von 
100 cem 11 absoluter Alkohol zugesetzt. Die ganze Operation nimmt 
bei méglichst rascher Durchfiihrung etwa zwei Stunden in Anspruch. 
Ist alles Natrium verschwunden, so wird mit 11 Wasser verdiinnt, 
mit starker Salzsiure iiberneutralisiert und auf dem Wasserbade zur 
vélligen Trockne verdampit. Das 4-Oxy-piperidin-Chlorhydrat hinter- 
bleibt vermischt mit viel Kochsalz. Um von diesem zu trennen, 
wird mehrmals mit absolutem Alkohol ausgezogen, die Lésung mit 
Wasser verdiinnt, mit Tierkohle gekocht und eingedampit. Lésen in 
Alkohol und Verdampfen zur Trockne wurden noch zweimal wieder- 
holt. Ausbeute an rohem 4-Oxy-piperidin-Chlorhydrat 30 g. 


Zur Isolierung der freien Base wurde das Chlorhydrat in 40-pro- 
zentiger Kalilauge gelést und etwa 30—40-mal mit Ather ausge- 


schiittelt. Beim Verdampfen des sorgfaltig tiber Kali getrockneten — 


Athers hinterblieb ein hellgefirbtes Ol, welches bald krystallinisch 
erstarrte. Zur Reinigung wurde bei Kohlensiure- und Feuchtigkeits- 
abschlu8 fraktioniert. Nach einem sehr kleinen Vorlauf, welcher der 
Hauptsache nach aus Piperidin zu bestehen schien, ging die Haupt- 
menge bei 211—212.5° farblos iiber. Bei nochmaliger Destillation 


ergab sich der Siedepunkt zu 211—212° (korr.) bei 745 mm Druck. 


1) M. 6, 300 [1885 


“ie 
. 
% 


0.2680 ‘e ‘Sbst.: + 0.5833 g C0, 0.2661 g H0. 
= _ Os Hi ON. Ber. C 59. 35, Helo % 
re - Gef. » 59.14, » 11.07. 
Das. y -Oxy-piperidin schmilzt bei 86° Es ist in Wasser, 
Holzgeist, Athylalkohol, Aceton, Essigester und Chloroform leicht 
a Sclich schwerer léslich in Ather, unldslich in Ligroin. Das 4- -Oxy- 
- piperidin ist eine starke Base, die an der Luft schnell Kohlensaure 
und Wasser anzieht. Die 10-prozentige Lésung gibt mit Phosphor- 
_ molybdinsiure eine in kalter Salpetersiure unlésliche, gelbe Fallung. 
_Phosphorwolframsaure erzeugt bei Gegenwart von Saleeare einen 
Z -weifen, gallertartigen Niederschlag, der sich in der Hitze lést, beim 
_ Erkalten in wohlausgebildeten Tafelchen auskrystallisiert. Wismut- 
_ kaliumjodid fallt ein leuchtend zinnoberrotes Pulver. NeBlers Rea- 
_ gens ruft einen weiBen Niederschlag hervor. 
a 4-Oxy-piperidin-Chlorhydrat. — Das nach der oben beschriebenen 
_ Methode erhaltene Salz wurde zur villigen Reinigung in absolutem, warmem 
_ Alkohol gelést, nach Einleiten yon etwas Chlorwasserstoffgas durch lang- 
- samen Zusatz von Ather gefallt und im Vakuum iiber Schwefelsdure ge- 
_ trocknet. 
ee 0.2763 g Sbst.: 24.5 cem N (19°, 748 mm). — 0.2053 g Sbst.: 0.2148 g 
_ AgCl. 


CsHi2zONCl. Ber. N 10.18, Cl 25.78. 
Gef. » 10.13, » 25.82. 
Das 4-Oxy-piperidin-Chlorhydrat ist in heiBem Alkohol leicht léslich. 
2 - Beim Erkalten krystallisiert es daraus in oft zentimeterlangen, dinnen Pris- 
men, die an den Enden abgeschragt sind. Beim Stehen an der Luft zerflieBt 
das Salz schnell. 
3 Das 4-Oxy-piperidin-Chloroaurat wurde in der iiblichen Weise 
_ dargestellt. Aus Wasser, in welchem es in der Hitze leicht, in der Kalte 
schwer léslich ist, krystallisiert es in langen Prismen, die sich oft zu Tannen- 
 wedel-abnlichen Gebilden zusammenlagern. 
0.1892 g Sbst.: 0.0846 g Au. 


Cs; HizONClAu. Ber. Au 44.70. Gef. Au 44.72. 


4 [Benzoyl-oxy]-piperidin, CsHs.CO.0.HO<Gy?" CH, > NU. 

‘4g rohes, iiber Schwefelsiure sorgfiltig getrocknetes 4- -Oxy- piperidin- 
Bloch drat wurden mit 6 g Benzoylchlorid vermischt und bei Feuchtigkeits- 
abschlu8 langsam unter haufigem Umschiitteln auf 120° erhitzt, wobei sich 
die Masse unter Chlorwasserstoffentwicklung in eine homogene Fliissigkeit. 
_verwandelte. Nachdem die Temperatur fiinf Stunden auf 120° gehalten wor- 
den war, wurde die Reaktionsmasse mehrmals mit Ather durchgearbeitet, wo- 
bei sie kr ystallinisch erstarrte. Der Ather wurde abgesaugt und der Riick- 
_ stand zur Vernichtung noch vyorhandenen Benzoylehlorids mit 25 eem~ abso- 


lutem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle gekocht. Nach Kinengen der : ‘ 
filtrierten Lisung fiel das 4-[Ben zoy|-oxy]-piperidin- Chlorhydrat als dicker Kry-. 
stallbrei aus. : 
Um die Base in Freiheit zu setzen, wurde das Chlorhydrat in wenig 
Wasser gelést und mit einem Uberschu8 konzentrierter Ammoniaklésung ver- 
setzt, wobei die Base als Ol zu Boden fiel. Sie wurde mit Ather extrahiert, — 
der Ather iiber Kali getrocknet und verdampft. Die Base hinterblieb in — 
quantitativer Ausbeute. Bei der Destillation im Vakuum ging sie bei 12mm __ 
Druck zwischen 169—170° itber. 
0.2686 g Sbst.: 0.6905 g COs, 0.1762 g H,0. 
Ci3Hi;0.N. Ber. C 70.20, H 7.37. 
Gef. » 70.11, » 7.34. 


Das 4-[Benzoyl-oxy]-piperidin ist eine farblose Fliissigkeit, 
die selbst beim Eintauchen in ein Eis-Kochsalz-Gemisch nicht erstarrt. 
Es ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, lést sich aber bei 
Zimmertemperatur erst in etwa 100 Tln. Wasser. 

4-(Benzoyl-oxy]-piperidin-Chlorhydrat. Das nach obiger Angabe 
bereitete Salz wurde zur Analyse nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.2431 g Sbst.: 12.0 cem N (14°, 747 mm). — 0.1830 g Sbst.: 0.1080 g 
AgCl. — 0.2946 g Sbst.: 0.1742 g AgCl. 

CizHigOgNCl. Ber. H 5.80, Cl 14.68. 
Gef. » 5.77, » 14.60, 14.63. 

Das Chlorhydrat schmilzt bei raschem Erhitzen ziemlich scharf bei 230°. — 
In Wasser und heiem Alkohol ist es leicht léslich, ziemlich schwer léslich — 
in kaltem Alkohol. Mit Goldchlorid und Platinchlorid bildet es Doppelsalze. — 

4-[Benzoyl-oxy]-piperidin-Chloroaurat fallt in nadelférmigen Kry- 
stallen, wenn man bei Siedehitze 0.5 g des Chlorhydrats gelést in 100 ccm © 
Wasser mit 1 g Goldchlorid yersetzt und erkalten la8t. Das Salz ist krystall- 
wasserfrei. 

0.3002 g Sbst.: 0.1090 g Au. 

CiaHigO2NClh,Au. Ber. Au 36.17. Gef. Au 36.31. 
4-[Benzoyl-oxy]-piperidin-Chloroplatinat wird durch Vermischung 
der Lésungen der Komponenten in berechneter Menge erhalten. Das Salz 
ist in kaltem Wasser fast ganz unldslich “und auch in heibem Wasser ziem- 
lich schwer léslich. Es krystallisiert in kurzen schrigen Prismen. 
0.2358 g Sbst.: 0.0556 g Pt. 
Cog H32O4NoClePt. Ber. Pt 23.79. Gef. Pt 23.63. 


1-Nitroso-4-[benzoyl-oxy]-piperidin, ae 
_-CHa . CH: 
Ce Hs -CO.0.HC< a, CHOON eNO; 
6 g 4-[Benzoyl-oxy]-piperidin-Chlorhydrat gelést in 100 ecm Wasser 4 
wurden mit einer konzentrierten Lisung von 3g Kaliumnitrit ver- 
mischt und 5 Minuten lang ein Damplstrom durch die Fliissigkeit ge-_ 


oS ae 


i Mataohied a at der Oberilache ein braunes Ol ab, welches 
beim Abkiiblen erstarrte. Es wurde abgesaugt, auf Ton getrocknet 
md aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, wobei ein rein weives 
"Produkt resultierte. 

0.1140 g Sbst.: 11.6 eem N (17°, 753 mm). 
CyoHi403No. Ber. N 11.97. Gef. N 11.87; 
Taucht man die Substanz im Schmelzpunktréhrchen in ein auf 
_ 70° vorgewarmtes Bad und erwarmt rasch weiter, so tritt bei 77—79° 
 Verfliissigung ein. Erhitzt man langsamer, so liegt der Schmelzpunkt 
_ bedeutend tiefer, da vorzeitige Zersetzung statt hat. 


4-Amino-pyridin’). 

Camps’) hat das 4-Amino-pyridin durch Behandeln von Iso- 
‘nicotinsiureamid mit Bromlauge diargestellt. Etwas bequemer erhiilt 
man es durch 4—5-stiindiges Erhitzen von 4-Chlor-pyridin mit der 
_ 5—6-fachen Menge von frisch bereitetem Chlorzink-Ammoniak im 
- Bombenrohr oder Autoklaven auf 220—230°. Die Reaktionsmasse 
_ wird in konzentrierter Kalilauge gelést und mit viel Ather extrahiert. 
_ Der mit Kali getrocknete Ather wird verdunstet und der Riickstand 

im Vakuum destilliert. Der Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung 
mit Camps zu 158° gefunden. 
0.1040 g Sbst.: 26.8 cem N (179, 751 mm). 
C;HsNo. Ber. N 29.79. Gef. N 29.96. 


My 
we 


ni i 


4-Amino-piperidin, H»N.HO<¢qp yp NH. 

12 g 4-Amino-pyridin wurden in 100 ccm absolutem Alkohol ge- 
lést und unter standigem Kochen am RiickfluBkihler 30 g Natrium 
in einer Portion zugesetzt. Das iiberschiissige Natrium wurde durch 

~ ZugieBen von Alkohol méglichst schnell in Lésung gebracht. Hierauf 

- wurde mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und destilliert. Das 

 Destillat enthielt zuniachst nur Ammoniak und Piperidin. Nachdem 

Za etwa ?/; der Fliissigkeit iibergegangen waren, wurde die Vorlage ge- 

_ wechselt und dann weiter. destilliert, bis der Kolben gliihend wurde. 

4 - Dieses Destillat wurde mit Salzsiure neutralisiert, mit Tierkoble ge- 
- kocht und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde zur Ent- 
- fernung von Piperidin-chlorhydrat und Salmiak mehrmals mit Alkohol 

 ausgekocht, bis er mit Neflers Reagens keine Ammoniakreaktion, 

sondern einen rein weiBen Niederschlag gab. Ausbeute 8.5 g. 


: 1) Die folgenden Versuche wurden groBenteils von Hrn. Dr. Herterich 


~ ausgetiihrt. 
* Ar, 240, 362 [1902]. 
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0.2185 g Sbst.: 0.2797 g COs, 0.1568 g H,0. — 0.1392 g Shst.: 19.8 cen 
N (18°, 747 mm). — 0.1655 g Sbst.: 0.2734 g AgCl. 
CsHuNoCl. Ber. C 34.67, H 8.15, N 16.19, Cl 40.98. 
Gef. » 34.91, » 8.03, » 16.40, » 40.87. 
4-Amino-piperidin-Chlorhydrat schmilzt bei raschem Er- 
hitzen bei 332—335° unter Zersetzung. In Wasser ist es leicht los- 
lich, unléslich in Alkohol. Werden einige Gramme des Chlorhydrats 
mit 40-prozentiger Kalilauge versetzt, so scheidet sich die Base als 
Fliissigkeitsschicht ab. Die Base hilt Wasser derartig fest, dafi es — 
bei Anwendung kleinerer Mengen nicht gelang, sie wasserfrei zu er- 
halten. 
4-Amino-piperidin-Chloroplatinat fallt beim Vermischen der wah- — 
rigen Lésung der Komponenten aus. Es ist in Wasser schwer léslich und 
krystallisiert daraus in derben, an den Enden zugespitzten Prismen. Die bei 
100° getrocknete Substanz ergab: 
0.2884 g Sbst.: 0.1109 g Pt. 
Cs HysNoClePt. Ber. Pt 38.27. Gef. Pt 38.45. 


84. Wilhelm Prandtl: Uber Heteropolysauren, 
welche Vanadinsaure enthalten. III.') 
[Mitteil. aus dem Chem. Lab. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. in Miinchen.} 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

Schon vor langerer Zeit habe ich darauf hingewiesen, dah die 
kompliziert zusammengesetzten Verbindungen, welche neben Vanadin- 
siiure selenige, Molybdan- oder Wolframsaure enthalten, auf verhaltnis- 
maBig einfache Formeln gebracht werden kénnen, wenn man sie als 
Verbindungen von Hexavanadaten mit Seleniten, Molybdaten oder 
Wolframaten betrachtet. Die experimentelle Begriindung dieser Aut- 
fassung wurde bisher nur fiir die Hexavanadat-Selenite und die Hexa- 
vanadat-Molybdate gegeben. Die folgende vierte Abhandlung ist den 
Vanadat-Wolframaten gewidmet; es wird darin gezeigt werden, 
dafi auch fiir diese die Formulierung gilt, welche den Vanadat-Molyb- 
daten gegeben wurde. Wie die Umgestaltung der Formeln fiir letztere 
eine neue Formulierung der Molybdate, besonders der sogenannten — 
Paramolybdate mit sich brachte*), so ist es auch hier erforderlich, 
ehe auf die Zusammensetzung der Vanadat-Wolframate naher einge~ 
gangen werden kann, einiges vorauszuschicken: 


1) Z. a. Ch. 73, 223; 79, 97 [1912]. *) Z. a. Ch. 79, 103 [1912]. 


esa ata" Tiber x sh ama aptkhon anh Negtredsts 


_ Die Wolframate neigen ebenso wie die Vanadate und Molybdate 
in neutraler und saurer Liésung zur Hydrolyse und Polymerisation. 


_ Durch die Untersuchungen von P. Diillberg?) und von W. Prandtl 


3 und L. Hess’) ist nachgewiesen, da die Vanadate bei der Hydrolyse 

 berw: bei der Einwirkung von Wasserstoffionen folgende Mawendiog 
_ erleiden: 

Me;si VO; —> Meg! V3;09 —> Mel V, Oi; 
Monoyanadat Trivanadat Hexavanadat 
(Orthovanadat) (Metavanadat) 

“a Ein ganz analoges Verhalten zeigen die Molybdate: die neutralen 
Salze gehen infolge von Hydrolyse zunachst in saure Monomolybdate, 
und diese bei weiterer Einwirkung von Wasserstoffionen in Trimolyb- 

_ date und schlieSlich in Hexamolybdate tiber. Intermediar bilden sich 

sehr bestindige und gut charakterisierte Verbindungen von 4 Mol. 

4 saurem Monomolybdat mit 1 Mol. Trimolybdat, die als Paramolybdate 

_ lingst bekannt sind: 


ze . Me2! Mo Ou at a MelH Mo Ox ea ox Meo! Hy, Mo3 Ox ais Me!H Mo Os 


a neutrales saures Paramolybdat 
zx Monomolybdat | 
g y 
a Me2!HsMozsO12 —> Mes!HMog Ooo 
Bee = Trimolybdat ‘Hexamolybdat 
= Vielleicht kann man sich die Trivanadat- und Trimolybdat-Mole- 


kiile als Sechsringe von je 3 Vanadin- und Sauerstoff- bezw. je 3 
Molybdin- und Sauerstoffatomen vorstellen, z. B.: 


wr is 
te VOONH, yale fie 


Die Hexavanadat- und Hexamolybdat-Molekiile lassen sich dann als 
__Doppelsechsringe darstellen (II.). In den Vanadatseleniten und Vanadat- 
molybdaten kann man sich in derartige Gebilde Se Os- bezw. Molybdat- 
molekiile regelmaBig eingelagert denken. 


1) Ph. Ch. 45, 129 [1903]. 2%) Z. a. Ch. 82, 103 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 47 


a Pee ee ON CORE Ce al Sed BS Cae : 
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Es fragt sich nun, ob auch die Wolframate bei der Einwirkung 


yon Wasserstoffionen ein analoges Verhalten zeigen, so daB man die 
obigen Betrachtungen auch auf sie anwenden kann. Das ist wohl 
der Fall; es lassen sich sogar auf diese Weise langst bekannte Beob- 
achtungen verschiedener Forscher, die man bisher nur schwierig oder 
gar nicht erklarep konnte, ganz ungezwungen deuten. Man hat nur 
notig, die Formeln fiir die verschiedenen Arten der Wolframate, der 
Para- und Metawolframate, entsprechend abzuandern. Wenn dann 
die neuen Formeln die Erscheinungen iibersichtlicher und einheitlicher 
darstellen als die bisher gebriiuchlichen, so werdev sie den Vorwuri, 
daB sie ebensowenig wie die friiheren durch Molekulargewichtsbe- 
stimmungen gestiitzt sind, ertragen kénnen. Ihre’ Hauptstiitze ist vor- 
liutig ihre Analogie mit den Formeln fiir die Vanadate und Molyb- 
date, fiir deren Berechtigung frither Beweise erbracht wurden. 

-Man unterscheidet gegenwirtig im wesentlichen drei Arten von 
Wolframaten: 

1, die sogenannten normalen Wolframate, Mes! W Og; sie er- 
leiden in waGriger Losung Hydrolyse und gehen zunachst in saure 
Salze Me!HWO:, iiber. Im Folgenden sollen sie als neutrale und 
saure Monowolframate bezeichnet werden; 

2. die Parawolframate, 3Me.!0.7W0O3.nH:0O, die aus den 
Monowolframaten durch weitere Abspaltung von Basis (z. B. unter 
der Einwirkung schwacher Sauren) entstehen; 

3. die Metawolframate, Me.!0.4WO;.nH;0; sie entstehen bei 
der langeren Einwirkung von Wasserstoffionen auf die Parawolframate 
und unterscheiden sich von den iibrigen Wolframaten dadurch, daf 
in ihnen die Wolframsiure durch Sduren nicht mehr gefallt wird. 
Sie gleichen also hierin den sauren Molybdansdurelésungen. 

Die Bildungsweise und die Zusammensetzung der Parawolframate 
ist ganz analog der der Paramolybdate; es ist ihnen infolgedessen 
auch die analoge Formel zuzuschreiben. Sie sind zu betrachten als 
Verbindung von 1 Mol. Triwolframat mit 4 Mol. saurem Monowolframat. 
Es ist z. B.: 
3(NHi)2.0.7W0O;.3H30 = (NH.)3H2Ws01u.4NHsH WO, 
3K,0.7W0O;.6H20 K2HiWs012..4KHWO..2 H2O 
8Na,0.7WO; .14 od. 16H,O Nay Hs W3013.4 NaHWO,.10 od.12H,0 
3L20.7W03.19 H,O0 = LigHsW3012.4 LiH WO;,.15 HO usw. 

Ihre Bildung aus den Monowolframaten unter der Einwirkung von 
Wasserstoffionen lat sich folgendermafen formulieren: 

Mel WO, + H;O = Mel!HWO, + MelOH 
7MelHWO, + H:0 4 Mes! Hy W301 AMelLHWO, +t Mel OH. 


| 


I 


ae wie Phi: den Wanadaien und EMDR cae so muf man die. 


_ Bildung von Tri- und schlieSlich yon Hexawolframat erwarten, nach: 


——_ 
a. 


3 Me!HWO, + H20 = MesI Hi W30y + Me! OH 


* ea 2 Mel HH; W301 = Mes! HW. 0.20 -+ Mel!OH + 3 H20. 


~ sind nun tatsichlich die als Metawolframate bezeichneten Salze. 


- gewicht darstellt, 


Das Endprodukt der Einwirkung von Sauren aut Wolframate 


Dab 
deren empirische Formel Me.!0.4WO;.nH20 auch das Molekular- 


ist keineswegs erwiesen, und keine tatsichliche 


eg tebieas verbietet bis jetzt, sie als Hexawolframate zu betrachten. 


_ Formell wird dies zum Ausdruck gebracht, indem man die bales 


FPormeln mit 11/2 multipliziert. Es 


(NH;)20. 4WO;. 6 oder 8 H20 —> 


K,0.4W0O3;.5, 6'/2 oder 8 H,O 

Na.0.4W0O;3.10H20 eS 
Ag, 0.4WO;.3H20 ee 
Tl, 0.4 W0O3.3H2O a 


Der theoretische Prozentgehalt an 


ist also zu schreiben: 
jj statt H,0.4 W0O3.6 oder 8 H,O > 


Hi We Ooo.8 oder 12 H20 
(NHa)s HW. Ovo . 8oder12H,O0 
K; H We Ooo.7, 9 oder 12 H,O 
Nas HW. Ovo. 14H20 

Ags H We 020.4 H2O 

Tl; H Wz Oa9.4H2O usw. 


Wasser und damit auch an 


_ den ubrigen Bestandteilen, der von der Hexawolframatformel gefordert 
wird, ist in einigen Fallen, so bei der freien Metawolframsaure und 


_ beim Natriumsalz, etwas verschieden von den Werten der empirischen 
 Formel. 
a in bemerkenswerter Weise besser auf die Hexaformel als auf die 
- empirische. 


Die tatsichlichen Befunde verschiedener Forscher stimmen 


Berechnet fiir Gefunden von Berechnet fir 


a - Hs We O20. 8 H2O Rosenheim u. Kohn 1) H20.4 WO3.6 HO: 
3 WO; 88.54 88.47 88.60 88.19 88.05 
4 HO 11.46 11.58 11.40 11.81 11.95 
aaa B bet far Gefunden von 
erechn : 
Ha We O20. 12 H2O een und Scheibler Sobolew Copaux 
a WO; 84.66 85.11 84.96 85.23 84.15 83.88 — — 
‘a 1,0. 15.34 14.93 15.06 15.14 TTS 16.12 15.49 15.52 
= Ber. fir H,0.4W03.8H20 
WO; 85.13 
H2,0 14.87 
Berechnet fiir Gefunden yon Berechnet fir 
— NagHW6.0o.14H2O Scheibler*) Forcher?) Na,.O.4WO;.10H:0 
WO 79.71 79.70 79.46 79.30 
NaO 5.80 5.25 5.16 5.30 
= -H,0 14.96 15.02 15.02 15.40 


» Z, a, Ch. 69, 255 [1911]. 


») s. Gmelin-Krauts Handbuch, 7. Aufl., II, 1, 805. 
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Sieht man nun zu, wie sich die Hexawolframat-Formulierung — 
mit den sonstigen bisher bekannten Beobachtungen uber die Meta- 
wolframate vertrigt, so findet man, daf eine ganze Reihe von Reak- 
tionen, die bisher ganz dunkel waren, bei Anwendung der neuen 
Formulierung eine ganz einfache Erklarung findet, und dafi keine 
Beobachtung gegen sie spricht. 

Furs erste macht sie verstindlich, daB, wie verschiedene Forscher _ 
festgestellt haben, ein Teil des Wassers in den Metawolframaten als | 
Konstitutionswasser enthalten ist. 

Ferner gibt Leontowitsch ') an, dafi er durch Versetzen einer — 
Lésung des Natrium-metawolframats Nay 0.4 WO;.10H:0 mit Salz- — 
siure das Hexawoliramat Na,O.6 WO;.15H2O-erhalten hat. Wenn — 
dem Natrium-metawolframat die neue Formel Naz H We O20.14H20. 
zugeschrieben wird, so, lat sich die bisher unverstindliche Reaktion 
einfach folgendermafen formulieren: 

Na; H We Oxy 4 Ha + HCl] = Nas H: Ws Orzo. 14H:0 — NaCl. 

Es ist besonders bemerkenswert, daB die Zahl der Krystallwasser- 
molekiile im Dinatrium-hexawolframat und im Natrium-metawolframat 
bei dieser Formulierung die gleiche wird. Die beiden bisher so ver- 
schieden formulierten Verbindungen sind eben nur verschieden saure 
Salze derselben Saure. 

Als ein noch saureres Salz der Hexawolframsiure ist das Salz 
Na,O.8WO;.12H20 zu betrachten, das Ullik *) ebenfalls durch Hin- 
wirkung von Salzsaure (oder Salpetersiure) auf Natrium-metawolframat 
erhielt. Seine Zusammensetzung entspricht der eines Gemisches 
von Mono- und Dinatrium-hexawolframat, NaH; We. O2.8H2:O und 
Nas He We Ooo.8H20. 


Berechnet fiir Gefunden yon Berechnet fir 
Na Hs We 020.8 HO Ullik Nag Ha We 09.8 H20 
WO; 87.32 86.71 86.13 
Nay O 1.94 3.04 3.84 
HO 10.74 10.33 10.03 


Das von Marignac dargestellte Ammoniumsalz 3 (NH4)20. 
16 W0O;.17H2O, das ebenfalls durch Einwirkung von Salzsaure auf 
Metawolframat entsteht und durch Zusatz von Ammoniak wieder 
in dieses zuriickverwandelt wird, ist das saure Hexawolframat 
(N Ha) He We O20.6 H2O. 
Ber, fiir (NH4)2 He We O29. 6 H2O Gefunden von Marignac 


WO; 88.65 88.93 88.80 
(NHy)20 3.82 3.82 
H2,0 8.03 _ 


1) HM. 87, 130 [1905]. Dieses und die folgenden Beispiele sind Gmelin- 
Krauts Handbuch, 7. Aufl., Bd. III, Abt. 1 entnommen. 
2) Ber. Wien. Akad. I, 56, 157 [1867]. 


> ee 


p ey Ci aes dab sich bei ‘des Baeetais von Séuren 
at -Monowolframat intermediar Triwolframat bildet, 1aBt sich durch 
- laingst bekannte Versuche stiitzen. 


Das Kalium- triwolframat K>HsW3;0i:.H20 (oder valletey auch 
Ke Hi W312) bildet sich nach Lefort') beim Eingiefen einer Lésung 
yon K, WO, in kochende konzentrierte Essigsiure; es geht bei liingerer 
: “Einwirkung von Kssigsiure in Metawolframat, also Hexawolframat, 
 tiber. 


z 


> Das Natrium-triwolframat Naz H,;W;0:,;.3H2O entsteht nach Tis 
fort beim Eintragen einer Lésung von NaH WO, in kochende kon- 
z icici. Essigsiure. 


a Die Verbindungen: 

4 2 (NHi)2 O.5°WO;.5 HO ”) 

.* 2 K,0.5 WO3.4H20 *) 

3 sind als Additionsprodukte von 1 Molekiil Triwolframat mit 2 Mole- 

_ kfilen saurem Monowolframat aufzufassen: 

A (NH,)2 Ha Ws O11.2NHs H WO,.3 H0 

o K» Ha Ws O1;.2K H WO,..2H20 

¢ ie sind unbestandig und zersetzen sich beim Umkaystallsteren,; ersteres — 

r pater Bildung von Parawolframat nach: 

3 [(NH:)s Ha W; O11 .2NH. H WO, .3H20] a 

: == (NH, )2 He Ws On .4NHs H WO, + (NH,)2 He Ws; O1,.2H,0+4H20, & 
ee 


Parawolframat ee 


 letzteres in saures Monowolframat und Triwolframat. Von den Ver- “ee 
- bindungen zwischen Triwolframaten und sauren Monowolframaten 
sind offenbar diejenigen die bestindigsten, welche auf 1 Molekiil Tri- 
- wolframat 4 Molekiile Monowolframat enthalten, also die sogen. Para- ee 
__-wolframate. 2 
_ Die angefiihrten Beispiele werden wohl geniigen, um die Berechti- zp 
4 ung der oben entwickelten Ansichten iiber die Konstitution der 
SF Weltramate darzutun. Molekulargewichtsbestimmungen lassen sich er 
bei den Wolframaten vorlautig nicht ausfiihren; unzersetzt fliichtige J 
oder lésliche Wolframsiureester sind nicht bekannt, und die wolfram- 

 sauren Salze erleiden in waBriger Lésung elektrolytische und hydro- 


1) ©, r. 82, 1182 [1876]; a. a. O. S. 785. 
2) Marignac, Gmelin-Kraut III, J, 741. 
3) Lefort, a.a.O. S. 785. 


lytische Dissoziation in unbekanntem Grade. Die analogen Formeln — 
fiir die Vanadate, die den Ansto® zur Aufstellung obiger Wolframat- 
formeln gegeben haben, sind aber auf Molekulargewichtsbestimmungen 
begriindet. 

Miinchen, am 5. April 1915. 


85. Otto N. Witt: Nochmals das Verhalten von Phenolen 
mit ungesattigten Seitenketten gegen Ozon. 


(Eingegangen am 22, Marz 1915.) 


Hr. C. Harries hat im letzten Hefte dieser Berichte’) einen 
Nachtrag zu seiner ersten Mitteilung iiber den im Titel genannten 
Gegenstand®) gegeben, durch welchen er mich zwingt, auch meiner- 
seits nochmals das Wort zu ergreifen, insbesondere auch deshalb, 


weil die ganze Angelegenheit spater aufs neue zur Sprache kommen 


diirite. 

Was meine Begegnungen mit Hrn. Haller anbelangt, so blieben 
dieselben keineswegs auf den Sommer 1900 beschrankt, sondern haben 
sich in den folgenden Jahren, bis zum Herbst 1913, noch oft wieder- 
holt, ohne da ich mich erinnern kann, da zwischen uns die in 
Frankreich herrschende »>Empérungé iiber die Ozon-Angelegenheit je 
zur Sprache gekommen wire. Da Hr. Haller diese aus dem Jahre 
1896 stammende Angelegenheit bis 1900 noch nicht gekannt, sondern 
erst gegen Ende 1901 erfahren haben sollte, scheint mir wenig wahr- 
scheinlich, zumal da er schon in einem der ersten Kapitel seines 
1901 erschienenen, also doch wohl 1900 geschriebenen Werkes tiber 
die Chemie auf der Welt-Ausstellung zu Paris die Fabrikation yon 
Vanillin als eine der Verwendungsmdglichkeiten des Ozons anfiihrt *), 
wobei er freilich das Acetyl-eugenol als wichtigstes Rohmaterial be- 
zeichnet. Dies scheint mir darauf hinzudeuten, da®B Hr. Haller zur 
Zeit der Abfassung seines Werkes nicht nur das Ozon-Verfahren be-— 
reits kannte, sondern auch schon wufbte, daB dasselbe in seiner An- 
wendung auf die nicht acetylierten Phenole mit ungesiattigten Seiten- 
ketten technisch undurchfiihrbar ist. 

Hr. Haller soll nun nach Ansicht von Hrn. Harries seinen 
Vorwurf nicht so sehr gegen mich, als gegen das Kaiserliche Patent- 

1) B. 48, 410 [1915]. 2) B. 48, 32 [1915]. 

3) Rapports du Jury International. Classe 87. Arts chimiques et phar- 
macie. Rapport de M. A. Haller. Tome I, 1901, p. 121. Ozone. 
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amt gerichtet age nag aber hitte er erst recht keine Veran- 
 lassung gehabt, denn das Kaiserliche Patentamt hat das nachgesuchte 
s ~ Patent trotz des ungiinstigen Ausfalles meines Gutachtens nicht etwa 
a verweigert, sondern erteilt, und zwar unter der Nr. 97620, Kl. 12. 
Wenn diese Erteilung ne nachgesuchten Patentes sicher nicht 
als »Mangel an Objektivitat gegen franzésische Patentnehmer« ausge- 
_legt werden kann, so bildet sie andererseits auch keinen Beweis fiir 
ein zuweit gehendes Entgegenkommen, sondern lediglich dafiir, dab 
die Behérde pflichtgemaf& genau nach dem Buchstaben des Gesetzes 
_entschieden hat. Das Gesetz erfordert als Kriterien einer Erfindung 
die Neuheit und die technische Verwendbarkeit eines Verfahrens. Die 
> Frage nach einem gewerblichen Fortschritt, also einer Vereinfachung 
_ oder Verbesserung im Vergleiche zu den schon bekannten Methoden 
der Technik, kann blo® als »neuheitsbegriindend« in Frage kommen, 
_ wenn an der Neuheit des in dem Verfahren zur Anwendung kommen- 
den chemischen Vorganges berechtigte Zweifel bestehen. Ist dies 
nicht der Fall, so ist es fiir die Patentierung ganz gleichgiiltig, ob 
das zum Patent angemeldete Verfahren den bekannten gegentiber 
__irgend welche Vorteile bietet oder nicht. 
s Im yorliegenden Fall ist nun das Kaiserliche Patentamt zu der 
= -Uberzeugung gekommen, dafi das Ozon-Verfahren an sich neu sei. 
- Damit verloren die Ausfiihrungen meines Gutachtens, in welchem 
 lediglich die Frage nach dem Vorliegen eines gewerblichen Fort- 
 sehrittes untersucht und verneint worden war, jegliche Bedeutung ftir 
die Patenterteilung. Hatte dagegen das Kaiserliche Patentamt sich 


= 


= das im allgemeinen als starkes Oxydationsmittel bekannte Ozon auch 
im vorliegenden Falle lediglich als patentrechtliches Aquivalent der 
- Bichromate und sonstigen Oxydationsmittel aufzufassen sei, so hatte 
- jedenfalls der durch meine Arbeit bewiesene Mangel des gewerblichen 
 Fortschrittes zu einer Versagung des nachgesuchten Patentes fiihren 
__-miissen. 

- Es erscheint mir fraglich, ob die franzésischen Patentanmelder 
klar erkannt haben, dafB sie es diesem logischen Zusammenhange 
is yerdankten, dafi sie ihr Patent erhielten. 


auf den Standpunkt der einsprechenden Firma stellen kénnen, dafi _ 
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86. K. Fajans und F. Richter: Das Verhalten der Radio- 
~elemente bei Fallungsreaktionen. II. 
(Eingegangen am 8. April 1915.) 


1. Einleitung. 


In einer friiheren Abhandlung haben K. Fajans und P. Beer’) 
gezeigt, daB man das Verhalten der Radioelemente bei Fallungsreak- 
tionen durch folgende Regel ausdriicken kann: Ein Radioelement fallt 
aus SuBGerst verdiinnten Lésungen mit den verschiedensten Nieder- 
schlagen gewohnlicher Elemente aus, falls diese unter Bedingungen 
erzeugt werden, unter welchen das Radioelement ausfallen wiirde, 
wenn es in wagbaren Quantititen zugegen wire. Fiir die meisten 
Fille ist diese Regel gleichbedeutend mit der Bedingung, dai das 
Radioelement, um ausgefallt zu werden, mit dem fallenden Anion ein 
schwer lésliches Salz bilden mu8. Der Versuch der Deutung dieser 
auf den ersten Blick fast selbstverstandlich scheinenden Regel fiihrte 
zu bemerkenswerten Konsequenzen. Indem nachgewiesen wurde, dal 
die Ausfaillung der Radioelemente lange vor dem Erreichen des Lés- 
lichkeitsproduktes des betreffenden Salzes erfolgen kann, und dafi auch 
der Isomorphismus fiir die meisten Falle nicht als mahgebender Faktor 
in Betracht kommt, blieb die Annahme iibrig, dafi hier Adsorptions- 
erscheinungen eine grofe Rolle spielen miissen. Die genannte Regel 
deutete also einen Zusammenhang zwischen Adsorbierbarkeit und 
chemischen Eigenschaften*), speziell der Léslichkeit, an. 

Wie Fajans und Beer hervorheben, besitzt die von ihnen for- 
mulierte Fallungsregel zunachst einen qualitativen Charakter; sie 
unterscheidet zwischen Fallen, wo ein Radioelement ausfallt oder 
nicht ausfallt. Es erschien deshalb von Wichtigkeit, die betreffenden 
Erscheinungen einer naheren quantitativen Priifung zu unterziehen. 
Die vorliegende Arbeit bringt unsere bisher nach dieser Richtung 
ausgefiihrten Versuche. 

Es sei gleich erwihnt, da seit dem Erscheinen der Arbeit yon 
Fajans und Beer einige Abhandlungen verdffentlicht wurden, die 
mit unserem Problem in Zusammenhang stehen. Sie werden weiter 
unten besprochen. 


2. Versuchsanordnung. 


Der allgemeine Gang der meisten hier zu beschreibenden Ver- 
suche bestand darin, dafi zu einer Lésung, die eine bestimmte radio- 


) B. 46, 3486 [1913]; P. Beer, Dissert., Karlsruhe 1914. 
*) Vergl. F. Haber, Journ. Soe. chem. Industr. 38, 50 [1914]. 


/ gemessene “Mange weds hetreffenden Rudidslements enthielt (be- 
‘zt wurde Thorium B), ein lésliches Salz eines gewo6bnlichen Ele- 
; "ments augefiigt und dieses durch ein geeignetes Reagens ausgefillt 
_ wurde. Man bestimmte dann durch Messung der Aktivitit im Nieder- 

 schlag bezw. in der Liésung (oder in beiden), wieviel yon dem Radio- 

element ausgefallen ist. 
Zu diesem Zweck wurde der Niederschlag von der Liésung ent- 
_ weder abfiltriert oder in den meisten Fallen abzentrifugiert. Als 
% Beispiel sei hier je ein in dieser Weise ausgefiihrter Versuch 
_naher beschrieben?). Die absolute Menge des Thoriums B zur 
_ Zeit der Fallung variierte in den verschiedenen Versuchen zwischen 
5 t=9 *% 10-18 g. 


Filtration. Fallung von ThB mit Silberchlorid. 

Das Thorium B wurde durch Sammeln des aktiyen Niederschlags der 
~ Thorium-Emanation in gewohnter Weise durch Exposition eines negativ gela- 
denen Platindrahtes aus einem Mesothoriumpraparat .gewonnen. Es wurde 
yom Platindraht mit 5 cem 1/io90n-Salpetersdure abgelést und auf 25 eem 
_ verdiinnt. Zu 10 cem dieser Lésung wurden ca. 0.1 g AgNOs zugefiigt, mit 
eem 2n-HCl in der Kalte gefallt, kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
durch ein gewogenes Filter filtriert und mit wenig Wasser nachgewaschen. 
~ Sowohl im Filtrat wie im Niederschlage wurde in folgender Weise die Akti- 
vitat gemessen. Der auf dem Filter getrocknete AgCl-Niederschlag wog 
ae g. Dayon wurden zur Aktivititsmessung 0.0871 g (96.6 /o) auf einem 
~ Porzellandeckel von 4cm Durchmesser méglichst gleichmaBig ausgebreitet. 
Der Deckel konnte in eine genau reproduzierbare Lage unter den mit diner 
Aluminiumfolie bedeckten Ausschnitt im Boden eines kubischen 6-Strahlen- 
Z elektroskopes fixiert werden. Alle Messungen an Thorium B wurden erst 
nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts mit Thorium C ausgefiihrt 
(mindestens 4 Stunden nach der letzten Operation), und zwar mit Einschalten 
eines Aluminiumschirmes von 0.05 mm, welcher nur #-Strahlen, keine a- 
- Strahlen durchlaBt. Der Abfall des ThB erfolgte immer mit der bekannten 
_ Halbwertszeit von 10.6 Stunden. Um die Aktivitét des Niederschlags mit 
der des Filtrats bezw. der urspriinglichen Lésung zu vergleichen, wurden 
- 2cem der letzteren bezw. das Filtrat mit dem Waschwasser eingedampit- 
Da die Strahlung des gefallten ThB durch das AgCl zum Teil adsorbiert 
wird, wurde auch bei der Urlésung und dem Filtrat zum Eindampfrickstand 
0.087 g AgNO; zugefiigt, mit Wasser versetzt und auf gleichem Porzellan- 
- deckel eingedampft. Aus den Abfallskurven konnte die Aktivitat der ver- 
hiedenen Praparate fiir einen beliebigen gleichen Zeitpunkt interpoliert 
Sie betrug z. B. 9.6 Stunden nach der Fallung in Skalenteilen pro 


% 1) Niheres iiber die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wird in der 
_ Dissertation von F. Richter, Karlsruhe 1915, angegeben. 


Pitesti cs cs fa. 6. cee gee eter Ae 
96.6°/o a Niederschlags 52.0, der ganze Niederschlag . oe 


; zusammen — 


2 cem der Urlésung zeigten zur gleichen Zeit die Aktivitat 

: also 10 cem, die zur Fallung genommen wurden, 150.0. Die febl 
Been’ 4.2 Skt./Min. muBten also im Papier des Filters adsorbiert worden sein. | 
Filter zeigte in der Tat eine Aktivitat 7.3, wahrend die auf ihm zurickble 
benden 3.4%) des AgCl-Niederschlages eine Aktivitét von nur 1.8 Skt. /Min. 
zukommt. Die Ubereinstimmung ist also befriedigend. Aus dem Versuch 
folgt, daB mit AgCl 53.8:150 = 35.9% des ThB ausgefallen sind. Dieser — 
Wert macht keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit, da ja beim Auswaschen — 
des Niederschlags ein kleiner Teil der Aktivitit von ihm wohl entfernt — 
wurde. Der Versuch soll hauptsachlich als Beweis’ dienen fiir die Zuyer- 
— 


lassigkeit der analytischen Methode. ~ 


Zentrifugieren. Fallung von ThB mit Mangancarbonat. 

In 5 ccm einer Urlésung, die durch Auflésen des aktiven Niederschlags — 

Gn 2cem "jo900n-H Cl und Verdiinnen auf 25 ccm hergestellt worden ist, 
wurden 0.1 g Manganchlorid gelést und dazu 5 ccm einer kalt gesattigten 
Lésung von Ammoncarbonat zugefiigt. Das ausgefallene Mangancarbonat 
wurde abzentrifugiert, von der klaren Lésung 2 ccm abpipettiert und einge- 
dampit. Die Ammonsalze wurden durch schwaches Erhitzen tber freier 
Flamme verjagt, wobei, wie Vorversuche zeigten, vom ThB nichts verloren 
geht. Man bekam so das ThB in unendlich diinner Schicht und konnte- 
seine Aktivitat mit der der unveranderten eingedampiten Urlésung vergleichen. 


Fir gleiche Zeit betrug die Aktivitat von , : 
2 oom “Urldsang 4" PS, ae TE EB . 
2 cem der gefillten Lésung ; ©. . . . 048. 
fe i Da letztere 1/; der Lésung betragen, in der 5 ccm Fae Urlésung che 4 
ey befanden, also 1 cem der Urlésung entsprechen, blieben also nach Ausfallung — 

(a des Mangancarbonats in der Lésung 0.86: 30.0 = 2.9%, d. h. das Mangan- 
ie carbonat fallt 97.1°/o des ThB aus. Ein Parallelversuch ergab 97.0 %o. 

Ry . oe Zusammenhang zwischen Fallbarkeit und Laslichkeit 4 
a der Salze des Thorium B. a 
3s Nach der oben erwihnten Regel faillt ein Radioelement aus, — 

iz wenn sein Salz mit dem fallenden Anion schwer léslich, fallt nicht 

a aus, wenn dieses leicht léslich ist. Um diesen Zusammenha 5 
i zwischen Fallbarkeit und Léslichkeit naher zu untersuchen, wablten 
ae wir das Thorium B, ein Glied der Bleiplejade, dessen Salze also « 
o's gleiche molare Léslichkeit wie die entsprechenden Bleisalze besitzer 
fe! miissen !). ee 
vine Sete 

Ry, 


ed 1) Vergl. K. Fajans, Physik. Z. 15, 985 [1914]. 


<i a3 Anca <i af 
ee ae tie : 
ane: edingungen efallene| _Léslichkeit 
‘si chlag der Fallung und Art der Trennung ThE. F % - ‘ 
rs des Niederschlags Menge | Millimol-Litern 
| in % 
eu l 
BigSs. | 0.18 g Bi(NOs)s in 15 com In | 
i NO; H, Kinleiten HaS, warm gefiillt, 99.4. |, . PbS, 0001 


y filtriert i) 

~ MnCo; rr Ord g MnCle in 5 ecm 1/;0000002- HCl 9 
| mit 5 cem kaltgesattigter (NH4).CO3- 7.0 Pb CO; 0.01 

se Lésung, zentrifugiert 

—  BaSO, | 0.05 g Ba(NOs3)o in 10 com 0.17- 98.0 


3 | “"HNOs mit 2n-HySO,, filtriert) | 96.2 | PbSO, 0.05 
~AgJ — 0.0806 g KJ in 5 cem /:000n-NO3H 
i ' mit 0.0850 g AgNO; in 5 cem H,0, 35.8 | 
Dr zentrifugiert 
AgJ | 0.0850 g AgNOs in */so000n-NO3;H grisea 
| mit 0.0806 g KJ in 5 cem H,0, 27.8 
zentrifugiert 


Ag€l | 0.17 g AgNOs in 5 com 4/1o9007- 18.8 
ae | NOsH mit 5 cem 0.227n-HCl, kalt 348 | PbCl 30 
| gefallt, erwarmt, Niederschlag ab- Ph i , 
en sitzen lassen, abpipettiert 

-  AgCl | 0.107 g AgNO; in 10 cem mit 
ee 5 cem 2n-HCl kalt gefallt, erwarmt, 35.9 


PbCl, 5 
filtriert !) | 
| 


-, 


-— Nitron- 01 g Nitron in 5 ccm 2-proz. Essig- | 0 
- witrat?) | saéure + 25 ecm H20 mit 25 ccm 0 
ae: 0.44n-NO3H, filtriert*)~ 3 


Pb(NOs)2 1500 
es | 


a Die vorstehende Tabelle 1 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 
Die erste Spalte enthalt die Bezeichnung des ausgefallten gewoéhn- 
ichen Salzes. Es handelt sich um schwer lésliche Niederschlaige und 


1) Bei diesen Versuchen ist der erhaltene Wert als untere Grenze zu 
‘betrachten, da beim Waschen der Niederschlage méglicherweise ein kleiner 
eil des ausgefallten ThB entfernt wurde. 

: 2) Das Nitron von M. Busch (Diphenyl-endanilo-hydrotriazol) bildet ein 
sehwer lésliches Nitrat (C2oHisNs, HNOs), worauf uns Dr. A. Koenig 
freundlichst aufmerksam gemacht hat. 

8) Es wurde durch ein Platin-Gooch-Neubaur-Tiegel filtriert, die 
ssigkeit so gut als méglich an der Wasserstrahlpumpe abgesaugt, der 
derschlag aber nicht gewaschen, um etwa adsorbiertes ThB nicht wegzu- 
sen, sondern die Menge der noch anhaftenden aktiven Losung (ca. 0.3 g) 
durch Wagen des Niederschlags vor und nach dem Trocknen bestimmt. Von 
der gemessenen Aktivitaét des getrockneten Niederschlags wurde die fiir die 
nhaftende Flissigkeit berechnete abgezogen. 
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die Fillung des betretfenden gewdhnlichen Kations war in diesen 
Versuchen praktisch quantitativ?). Aus den Angaben der zweiten 
Spalte ist zu ersehen, auf welche Weise der Niederschlag erzeugt 
wurde. Die je an erster Stelle genannte Lisung enthielt das ThB, 
und in ibr wurde die abgewogene Menge des festen Salzes gelést und 
dann mit der zweitgenannten Losung versetzt. Die Angaben filtriert 
bezw. zentrifugiert sagen aus, ob die radioaktive Analyse auf die im 
zweiten Kapitel fiir das Silberchlorid oder fiir das Mangancarbonat 
angegebene Art ausgefiihrt wurde. 

Die dritte Spalte gibt den Bruchteil der urspriinglichen Menge 
des ThB an, der von dem Niederschlag mitgefallt wurde. Die vierte 
Spalte endlich enthalt die Léslichkeit des Salzés von Blei mit dem 
fallenden Anion in Millimol/Liter. Es handelt sich dabei nur um 
Angaben der Gréfenordnung; sie gelten fiir die Konzentration des 
fallenden Anions nach der Fallung. So erklaren sich die verschie- 
denen Angaben fiir die Léslichkeit des PbCl, in den Versuchen mit 
verschiedenen H Cl-Konzentrationen. 

Wie die Tabelle lehrt, besteht ein unverkennbarer Paral- 
lelismus zwischen der Fallbarkeit des ThB und der Lés- 
lichkeit seiner Salze mit dem fallenden Anion. Viel mehr 
1aBt sich vorerst auf Grund dieser Versuche nicht sagen, denn man 
darf nicht vergessen, daB auf die Resultate eine Reihe von Faktoren 
Einflu8 hat, die bei den verschiedenen Niederschlagen kaum ver- 
gleichbar sind. Es spricht alles dafiir, daB man es bei diesen Fal- 


lungen in vielen Fallen mit oberflachlichen Adsorptionserscheinungen ~ 


zu tun hat. Es mu8& somit die GréBe der Oberflache, d.h. der Dis- 
persitatsgrad des Niederscblags von grobem EinfluB sein. Da dieser 
von Fall zu Fall sehr wechselt und auch bei derselben Substanz in 
hohem Mae von den Fallungsbedingungen abhingt, haben wir auch 
kein Gewicht darauf gelegt, mit genau denselben Substanzmengen zu 
arbeiten, Weiterhin ist es auch zweifelhaft, ob man es mit Gleichge- 
wichtszustinden zu tun hat. Es sei. aber darauf aufmerksam ge- 
macht, dav, so weit die gesammelten Erfahrungen reichen, man die 
Salze des ThB in drei Gruppen einteilen kann: bis zu einer 
Léslichkeit von ca. 0,05 Millimol/Liter ist die Ausfillung des ThB 
fast quantitativ. Das zu 1.5 Mol/Liter lésliche Nitrat wird praktisch 
garnicht mitgefallt und dazwischen befindet sich ein Gebiet, wo eine 
teilweise Ausfillung erfolgt. In diesem Gebiet wird der Grad der 
Ausfaillung ganz besonders von den Fallungsbedingungen abhiangen, 


) Nur in den Versuchen mit Silberjodid wurde ein kleiner UberschuB 


an Ag-lonen angewandt, um eine bessere Ausflockung des Niederschlags zu 
erreichen. 


nd seine weitere Untersuchung wird fiir die Autklirung des Mecha- 
ismus der Niederschlagbildung besonders lohnend. 
Man bemerkt zwischen den zwei Versuchen mit Silberjodid, wo 
_ in einem Falle die aktive Substanz beim AgNO; sich befand und 
_ dieses mit KJ gefallt wurde, wiihrend im anderen Versuch umgekehrt 
_ das mit ThB versetzte KJ durch AgNOs gefallt wurde, einen weit 
_ aufberhalb der Versuchsfehler liegenden Unterschied. Die Art der 
4 Entstehung des Niedersehlags ist ja nach den Untersuchungen von 
_ A. Lottermoser?) in diesen beiden Fallen verschieden. Wie aber 
_ die drei Versuche der AgCl-Fallung durch 0.227”-HCl zeigen, sind 
_ die Resultate in diesem mittleren Gebiet auch unter anscheinend 
- gleichen Bedingungen nicht gut reproduzierbar. Bei diesen Versuchen 
 kénnen ja die Unterschiede in der Entstehung des Niederschlags nur 
in der Geschwindigkeit der Vermischung der reagierenden Loésungen, 
in der Lange der Erwirmung der Mischung zwecks Koagulierung des 
Niederschlags u. a. liegen. Es ist klar, da® aus diesen Griinden das 
Suchen nach quantitativen Zusammenhangen innerhalb des genannten 
- mittleren Gebietes verfriiht ware. 


miegod.\ 


a 4. Unvollstandige Fallung des gewéhnlichen Metalls. 


@ Bei den bisherigen Versuchen wurde das zur radioaktiven Lésung 
 zugesetzte Metall praktisch vollstindig ausgefallt. Sowohl fir prak- 
__tische Zwecke, wie fiir eine theoretische Deutung des Verhaltens der 
_ Radioelemente bei Fallungen erscheint es wichtig zu erfahren, wie 
_ sich das Radioelement verhdlt, wenn das zugesetzte gewohnliche Metall 
3 _ partiell aus der Lésung gefallt wird. Ein zu diesem Zweck ausge- 
_ fiihrter Versuch sei hier angegeben. 

=. Zu den Lésungen des ThB wurde abgewogenes Bariumnitrat zugefigt 
and das Barium mit 4/;9 n-Schwefelsiure in verschiedenem, durch Wagung 
_ des abfiltrierten Bariumsulfat-Niederschlages bestimmten Grade ausgefiallt. 
Die Aktivitat wurde, wie vorher beschrieben, im Niederschlag und Filtrat 
gemessen. Die Tabelle 2 gibt die Resultate wieder. 


Tabelle 2. 
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BaSO, gefallt zu ThB fallt zu 


a quantitativ 97 8), 
3 62.6 °/o 61» 
24.5 » 19.5 » 
zg Es tritt hierbei eine ganz ihnliche Erscheinung auf wie bei 


_ partieller Fallung von Barium aus einer Barium-Radium-Lésung. 


1) J. pr. [2] 72, 39 [1905]. 
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Wahrend aber im letzteren Falle das Radium in den Krystallen an- 


gereichert wird, scheint hier eine Anreicherung des ThB in der 


Lisung stattzufinden, was wohl mit der leichteren Léslichkeit des — 


Bleisulfats im Vergleich zum Bariumsulfat zusammenhangt. 


5. Abhingigkeit von der Léslichkeit des gefallten Nieder-. 
schlages. 


Die Fallungsregel in ihrer urspriinglichen Fassung beriicksichtigt 
nicht naher die Natur des gefallten Niederschlages, sie fordert nur, 
da® die Fallung durch Anionen geschieht, mit denen das Radioelement 
‘schwer ldsliche Salze bildet. Nun hat aber J. Wojtaszewski’) 
gezeigt, da®B Uran X — isotop mit Thorium — aus Uranlésungen 
mit Hydroxyden oder Sulfaten verschiedener Metalle in verschiedenem 
Grade ausfallt, und zwar scheint nach seinen Versuchen die Mit- 
reiBungsfihigkeit und Léslichkeit der chemisch analogen Niederschlage 
antibat zu sein. Da seine Resultate durch die Gegenwart des Urans, 
das zum Teil mitgefallt wird, etwas getriibt sind, seien hier einige 
Versuche angefiihrt, die diese Frage betreffen. 

Wie die Tabelle 1 zeigt, fallt das schwer lésliche MnCQ; das 
ThB zu 97% aus. In einem &hnlichen Versuch mit dem schwer lés- 
lichen Bariumcarbonat fiel das ThB zu 94°/> aus. Auf der anderen 
Seite wurde das sehr leicht lésliche Ammoniumearbonat aus 
ThB-Lésungen auf folgende zwei Weisen gefallt. 

Einerseits wurde in eine ThB-haltige kaltgesattigte Lésung des Ammonium— 
carbonats gasférmiges Ammoniak eingeleitet, die ausgeschiedenen Krystalle 
durch Zentrifugieren von der Lisung getrennt und in der letzteren, ahnlich 
wie friiher bei Mangancarbonat, die Aktivitét gemessen und mit der der ur- 
spriinglichen Liésung verglichen. Zwei Parallelversuche ergaben, 
daf® 3.2 bezw. 7.8% des ThB aus der Lisung entfernt wurden. 

Andererseits wurden 5 ccm einer bei 19° gesattigten Ammoniumcarbonat- 
lésung mit 5 cem der ThB-Lésung vermischt, dazu 0.4 g festes Ammonium- 
earbonat zugefiigt, auf 30° erwirmt, wodurch alles in Lésung ging und dann 
in Eiswasser abgekiihlt, die Krystalle schnell zentrifugiert, die klare Lésung 
abgegossen und bei 19° 2 cem zur Aktivitétsmessung abpipettiert. Der Ver 
gleich mit der Urlésung zeigte, daB 9° ThB mit-den Ammoniumearbo- 
nat-Krystallen ausgefallen sind. 

‘Wenn auch wegen der Leichtléslichkeit des Ammoniumcarbonats. 
schwer scharf definierte Bedingungen herzustellen sind, so zeigen doch 
die angegebenen Versuche, daf im Gegensatz zu den schwer léslichen 
Carbonaten hier nur wenige Prozente des ThB mitgerissen werden. 
Wir miissen daraus folgern, da® es fiir die Ausfallung eines Radio- 
elementes durchaus nicht gleichgiiltig ist, welches Kation durch das 


1) Dissert., Freiburg (Schweiz), 1913. 
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_betreffende Anion gefallt wird und unsere Resultate stehen mit der 
“yon Wojtaszewski angegebenen Abhingigkeit der Fallungstahigkeit 
baer Niederschlige von ihrer Léslichkeit in bester Ubereinstimmung. 
Der Grund, weshalb trotzdem die Fillungsregel in der urspriing- 
lichen Form sich praktisch so gut bewahrt, riihrt daher, da® man ja 
in den allermeisten Fallen bei solchen Versuchen schwer lésliche 
_ Niederschlage verwendet. Auch die Resultate der Tabelle 1 werden 
durch die Abhingigkeit der Fallungsfahigkeit der Niederschlage von 
Z ihrer Léslichkeit nicht beeinfluSt, weil ja alle dort angegebenen Ver- 
_ suche mit schwer léslichen Niederschligen ausgefiihrt wurden. Nur 
fiir schwer lésliche Niederschlage darf der Parallelismus 
zwischen Fallbarkeit des Radioelementes und der Léslich- 
_ keit seiner Salze mit dem fallenden Anion beansprucht 
werden. ni 


6. Fallung und Adsorption der Radioelemente. 
x Wie in der Einleitung erwahnt wurde, fiihrten die Deutungs- 
- yersnche der Fallungserscheinungen zu der Vermutung, dai zwischen 
_ Adsorbierbarkeit der Salze der Radioelemente und ihrer Léslichkeit ein 
_ Zusammenhang besteht. Dies wurde durch einige Arbeiten anderer 
_ Autoren inzwischen bewiesen. © J. Wojtaszewski') zeigte, dab 
_ zwischen der Fahigkeit verschiedener Hydroxyde, Sulfide und Sulfate, 

die in Lésungen von Uran X gefallt wurden, dieses mitzureiSen und 
ihrem Vermégen, das Uran X zu adsorbieren, wenn sie auferhalb der 
_radioaktiven Lésung erzeugt werden und dann mit ihr geschiittelt 
_ werden, ein deutlicher Parallelismus besteht. F. Paneth’) hat auf 
_ Grund seiner Versuche fiber kolloidale Lisungen radioaktiver Sub- 
stanzen einerseits und der Arbeiten von Fajans, Beer, Wojtas- 
zewski andererseits hervorgehoben, daB bei den Adsorptionen der 
- radioaktiven Salze die chemischen Eigenschaften sowohl des Adsorbens 
_ wie des adsorbierten Stoffes eine groBe Rolle spielen miissen. SchlieB- 
- lich haben K. Horovitz und F,. Paneth‘) ihre Resultate tiber Ad- 
sorption von Radioelementen an schwer léslichen Salzen und Oxyden 
durch die Regel ausgedriickt, da jene Radioelemente gut adsorbiert 
" werden, deren Verbindung mit dem Anion des Adsorbens schwer lés- 
lich ist. 
4 Bevor wir auf die Konsequenzen, die diese Resultate fir unser 
Problem haben, eingehen, seien noch einige Beobachtungen erwahnt,. 
die den Parallelismus zwischen dem Verhalten der Radioelemente bei 


> 


ty Le. 2) Kolloidzeitschr. 13, 297 [1918]. 
3) Mitt. aus d. Wiener Inst. f, Radiumforschung LXII; vergl. F. Paneth, 


Physik. Z. 15, 924 [1914]. 
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Fallungen und Adsorptionen betreffen. Wie oben gezeigt wurde, 


wird das ThB von schwer léslichen Carbonaten praktisch quantitatiy 
mitgefallt, wahrend mit Ammoniumcarbonat nur eine unbetrachtliche Aus- 
fillung erfolgt. In Parallele dazu fiihrten wir folgende Adsorptions- 


versuche aus, lHinerseits wurde eine Lésung von ThB mit 0.2 g ftisch — 


gefilltem und getrocknetem Calciumcarbonat, das zu den schwerst lés- 
lichen Carbonaten gehért, geschiittelt. Das ThB wurde in zwei Ver- 
suchen zu 97.4 bezw. 97 %/o adsorbiert. Andererseits wurde eine ge- 
siittigte Thorium B-haltige Ammoniumearbonat-Lésung mit 0.6 g festen 
Ammoniumcarbonats geschiittelt, wobeidasThB vollstandig in der Losung 
blieb. Also auch diese Versuche bestatigen den Paralle- 
lismus zwischen der Fahigkeit der Niederschlage, ein 
Radioelement zu adsorbieren bezw. auszufallen. 

Ein fiir die Theorie dieser Erscheinungen sehr wesentlicher Punkt 
muBte noch entschieden werden. Horovitz und Paneth schliefen 
auf Grund ihrer Versuche, daf® bei den Adsorptionen die chemische 
Natur des Adsorbens, nicht die Ionen des Lésungsmittels. in erster 
Linie maGgebend ist. Es gentigt nach ihnen nicht, daB in der Lésung 


ein Anion vorhanden ist, das mit dem Radioelement ein schwer lés- — 


liches Salz bildet, sondern es muf ein solches Anion einen Bestandteil 
des Niederschlages bilden, damit dieser gut adsorbiert. Ob desselbe 
auch fiir die Fallungsversuche gilt, la@t sich auf Grund der yor- 
bandenen Erfahrungen nicht entscheiden. Fast bei samtlichen tblichen 
Fallungsversuchen erscheinen ja die Anionen der Lésung auch im 
Niederschlage. 

Die bekannte Ausfallung des Radioaktiniums — Thoriumplejade — mit 
Schwefel aus Thiosulfatlésung!) bildet wohl nur eine scheinbare Ausnahme, 
denn die dazu verwendeten Aktiniumlésungen enthielten kleine Beimengungen 
yon seltenen Erden, die dabei als Hydroxyde ausfallen. Diese und nicht der 
Schwefel stellen wohl das fallende Prinzip dar. 

Es seien hier einige Versuche beschrieben, die zur Klarung 
dieser Frage beitragen. Wird aus einer essigsauren Nitronlésung des 
ThB das Nitron durch Salpetersaure gefallt, so bleibt das ThB prak- 
tisch quantitativ in der Lésung. Wie Tabelle 1 zeigt, konnte in 
zwei derartigen Versuchen tiberhaupt keine mitgefallte Aktivitat im 
Niederschlage gefunden werden, wahrend in einem dritten Versuch 
3.3 %/o des ThB mitgefallt wurden. Es wurden nun zwei weitere Ver- 


suche ausgefiihrt, die sich nur dadurch von den in Tabelle 1 ange- 


gebenen unterscheiden, dai die zur Fallung des Nitrons benutzte 
Salpetersiure 0.1 g Ammonsulfat enthielt. Der Niederschlag fillte 
0.87 bezw. 1.75 °/o ThB, was also keinen sicheren Unterschied gegen 


') O. Hahn, Physik. Z. , 855 [1906]. 
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die Versuche obne Sulfat zeigt. Dies beweist also, da® die An- ae 
_ wesenheit der Sulfat-lonen in der Lésung nicht geniigt, um cs 
Be EhB, das ein schwer lésliches Sulfat bildet, mit Nitron- ‘ 
- nitrat auszufallen. Der Niederschlag diirfte in diesem Versuche = 
_ keine Sulfatgruppen enthalten haben, da Nitronsulfat leicht léslich ist. Bo» 
a Sehr lebrreich ist weiterhin folgender Versuch. Wird eine Ferri- ‘ a 
_ Salzlésung mit Natrium- oder Ammonacetat versetzt und erhitzt, so re 

i 


 scheidet sich das Eisen als basisches Acetat, Fe (OH)2 CoH; O2, aus. oes 
_ Unter diesen Umstinden fallt Blei nicht aus, da die OH’-Konzen- eo: 
_ tration nicht gentigt, um das Pb(OH)» auszufillen. Es war nun die 3 
q Frage zu beantworten, ob die Anwesenheit der Hydroxylgruppen im ’ 
__. Hisenniederschlag geniigt, um trotzdem das ThB mitzufallen. Zu Pes 
_ diesem Zweck wurde 0.1 g Fe(NOs); in 5 ccm der aktiven Lésung eX: 
aufgelést, mit 5 cem 0.5-n Natrium- bezw. Ammonacetatlésung versetzt, 
im siedenden Wasser erhitzt, schnell zentrifugiert, die klare Lésung 

_ abgegossen, nach Erkalten 3 ccm abpipettiert und eingedampft. In 
- beiden Versuchen waren die Lésungen vollkommen inaktiv, so daB 
_ das ThB quantitativ ausgefallt wurde. Fir diese Ausfallung kann 
die Acetatgruppe im Niederschlag oder Lisung keineswegs verantwort- 
_ lich gemacht werden, da Bleiacetat leicht léslich ist. Man kann nicht pets 
~-umhin in der Anwesenheit der Hydroxylgruppe im Nieder- bas. 
_ schlage die Ursache der Fallung des ThB zu suchen. 
ai Wenn auch die obigen Versuche nicht genug zahlreich sind, um 
_ die Frage endgiiltig zu entscheiden, so sprechen sie jedenfalls zu- 
_ gunsten der Auffassung, dafi auch fiir die Fallung der Radio- 
 elemente weniger die Ionen der Lésung, als die negativen 
_ Bestandteile des gefallten Niederschlages maBgebend sind. 


7% Feste Lésungen und Adsorption bei Fallungen der 
Radioelemente. 


Es sei hier die Frage diskutiert, welche Rolle bei der Aus- 
_ fallung der Radioelemente einerseits der Bildung fester Lésungen, 
_ andererseits oberflachlichen Adsorptionserscheinungen zukommt. Dab 
_ nur diese zwei Faktoren fiir die Erklarung der allermeisten Falle der 
 Ausfallung der Radioelemente in Betracht kommen und nicht die Er- ax 
_ reichung des Léslichkeitsproduktes folgt schon aus den winzigen 
_ Konzentrationen, in welchen die Radioelemente auftreten. Es wurde 
7 auch in der friiheren Abhandlung gezeigt?), daB z. B. die Ausfallung 
des Radium B mit AgJ 10 Zehnerpotenzen unterhalb des Lislich- 


3) Vergl. auch F. Paneth, Kolloidztschr. 13, 303 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 48 


Paoproaaktos des RaBJ2(PbJ2) erfolgt, eine ahnliche nati ¥ 
fir die Ausfallung des ThB mit Silberchlorid ergibt sogar tiber 
12 Zehnerpotenzen. 

Man kann nun von vornherein erwarten, da je naher die che- 


mische Analogie zwischen ‘dem gewohnlichen Metall und dem Radio- 


element ist, um so gréBer die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung 
fester Lésungen sein wird. So kann es keinem Zweifel unterliegen, 
daB wenn die Ausfallung durch ein isotopes Element er- 
folgt (z. B. ThB oder RaB durch Bleiniederschlage) das Radioelement 
im ganzen Niederschlag gleichmaBig verteilt, d. h. in fester Lésung 
enthalten ist. Nur auf diese Weise la®t sich die Untrennbarkeit 
der Isotopen durch fraktionierte Fallungen, unabhingig vom urspriing- 
lichen Mischungsverhiltnis, erkliren®). Einem zu anderem Zweck 
ausgeftihrten Versuch von G. v. Hevesy und E, Rona*) kénnen 
wir iibrigens einen Beweis dafiir entnehmen, daB beim Fallen von 
ThB mit PbCl, eine feste Lésung entsteht. Bei 24 Stunden 
langem Schiitteln des durch Fallung erhaltenen aktiven festen PbCle 
mit einer gesattigten Lésung von inaktivem PbCl sind nur ’/2 Yo des 
ThB in die Lisung iibergegangen. Wiirde das ThB von PbCl, bei 
der Fallung nur oberflaichlich absorbiert worden sein, so mi®te nach 
so langem Schiitteln lingst eine gleichmaBige Verteilung des ThB 
zwischen der Oberflache des festen und dem gelisten PbCl, stattge- 
funden haben. Bei den benutzten Substanzmengen miiBte dann weit 
iiber die Halfte des ThB in der Lésung zu finden sein. 

Wendet man sich nun solchen Fallen zu, wie dem Ausfallen der 
Radiumsalze mit Bariumniederschligen, so diirfte auch hier wegen der 
nahen chemischen Analogie dieser Elemente die Bildung fester Liésungen. 
der maSgebende Faktor sein*), wie auch bei der Fallung der Blei- 
isotopen mit Bariumsulfat, da ja Bleisulfat und Bariumsulfat iso- 
morph sind. 

Von besonderem Interesse ist indessen die oben aufgeworfene 
Frage fiir solche Falle, wo zwischen dem Radioelement und 
dem gewoéhnlichen Metall keine Analogie besteht, wie z. B. 
bei AgCl (regular) und bia (PbCl, rhombisch), oder wo gar so- 

1) Nach der Fallung des Silberchlorids durch 0,227-n. Salzsiure, wobei 
44°) des ThB ausgefallen sind (Tabelle 1) war; die Konzentration des ThB 
in der Lésung ca. 2.10—18 Mol/l, die des Cl’ 0.01 Mol/l also das Pro-— 
dukt (ThB**)(Cl’)? =2.10—-17, wahrend das Léslichkeitsprodukt (Pb*") 
(Cl’)? =6.10—5 ist. (Verg] v. Ende, Z. a. Ch. 26, 126 [1903], 

2) K. Fajans, Physik. Z. 15, 935 [1914], ) Ph. Ch. 89, 300 [1915]. 


*) D. Strd6mholm und The Svedberg, Z. a. Ch. 61, 338; 63, 197. 
[1909]. 
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arschiede i in ae iienamsanee Bean Galiatz tite, wie bei 
2 2H3 O02 und ThB(OH), auttreten. Solche Stoffe sind nicht 
ig in wiigbaren Mengen einander in festem Zustande merklich auf- 
nehmen, die Frage inwieweit sie es bei den winzigen Konzentra- 
_ tionen der Radioelemente zu tun vermdgen, ist noch offen. 
x Einige in dieser Richtung angestellten Versuche, die priifen sollten, 


_ Adsorption beruht, seien hier angefiihrt. Wie die Tabelle 1 angibt, 
a wurde bei der Fallung des Silberchlorids mit 0.227-n. Salzsaure in 
drei Versuchen 18.8, 34.8 bezw. 44% des ThB ausgefallt. Es 
warden nun zwei Adsorptionsversuche angestellt, bei denen fertiges 
_ Silberchlorid, das in genau der gleichen Weise dargestellt worden ist'), 
Eide, “si 

Die zu diesen Versuchen verwendete ThB-Lésung hatte in einem Ver- 
_ such dieselbe chemische Zusammensetzung wie die Lésung am Schlusse der 
2  Fallung bei den Fallungsversuchen (0.1-n NO3H, 0.01-n HCl) im anderen 
_ enthielt sie nur 0.1-n NO3H. Nach 10 Minuten langem kraftigem Schiitteln, 
_wobei das Adsorptionsgleichgewicht nahezu erreicht sein miBte, wurden die 
ae kurze Zeit zum besseren Absitzen des Niederschlages erwirmt (ahn- 
lich wie bei den Fallungsversuchen) dann in der Kilte ein bekannter Teil 
der Lésung abpipettiert und nach dem Eindampfen gemessen. 

2 Im ersten Versuch wurden ca, 5°) des ThB adsorbiert, im 
2weiten konnte keine Abnahme der Aktivitit der Lésung festgestellt 
werden und der an der Wasserstrahlpumpe abfiltrierte nicht -ge- 
waschene Niederschlag”) enthielt nach dem Trocknen nicht mehr Akti- 
itat als von der anhaftenden Lisung stammte. Es wird also im 
~Falle des Silberchlorids bei der Fallung unter gleichen 
- Bedingungen betrachtlich mehr mitgenommen als bei der 
_ Adsorption an dem fertigen Niederschlage. Daf dieser Unter- 
_ schied jedoch nicht von der Bildung einer festen Lésung herriihrt, 
_ zeigte sich, als die bei den Fallungsversuchen erhaltenen AgCl-Nieder- 
schlige mit verdiinnter Saure gewaschen wurden. Die bei den drei 
- in Tabelle 1 erwahnten Versuchen erhaltenen Niederschlige wurden 
q auf etwas verschiedene Weise behandelt, es sei hier nur niher be- 
: schrieben, wie mit dem Niederschlage, der 34.8%/o ThB ausgefalit hat, 
 yerfahren wurde. 

Der Niederschlag wurde nach der Fallung in einem Glasrohre, dessen 


1‘) Es wurde durch Absaugen an der Wasserstrahl-Pumpe, nicht durch 
 Erhitzen getrocknet. 

a 2) Wie Kontrollversuche zeigten, bleiben bei diesem Verfahren ea. 0.05— 
0.1 g¢ Lésung an dem Silberchlorid haften. 
EP 48 * 


ob die Fallung des ThB mit AgCl] auf Bildung fester Lésung oder — 


wie bei den Fallungsversuchen, mit 10 cem einer ThB-Lésung geschiittelt _ 


 zugeschmolzenes Ende stark verjiingt war, abzentrifugiert. Nach Abpipettieren - 


i oy 


Cea ; 
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yon 8 cem der Lésung zur itiockives Suge aaaty die “Fliss kei 


ss volistiindig als méglich abgegossen. Der Niederschlag nimmt mit der— an- 

leon haftenden Flissizgkeit in dem verjingten Teil des Rohres ein Volumen yon bee, 
wth ca. 0.4 com ein, von dem dem Niederschlage nur 0.03 ccm zukommen. Dis _# 
+e Aktivitiit der anhaftenden Lésung konnte somit annaéhernd berechnet werden. — 


Es wurden nun 10 cem‘0.1n-NO3H zugesetzt, nach Aufwirbelung des Nieder- 
_schlages 30 Minuten auf der Schiittelmaschine geschiittelt, dann kurze Zeit 


a, erwirmt, zentrifugiert, ein bekannter Teil der Liésung zur radioaktiven Analyse oe 
ni  abpipettiert, die ibrige Lisung abgegossen und dasselbe noch zweimal wieder- 
‘ie holt. Dann wurde der Niddemchlag mit 10 com Wasser kurze Zeit gewaschen und 
Ae nach dem Trocknen gemessen. Er hielt noch 5p der gesamten ausgefillten Th B- 

a ae Menge zuriick. Er wurde dann noch einer vierten Behandlung mit NO3H unter- 


zogen, die sich dadurch von den vorherigen unterschied, da die Mischung 
30 Minuten im siedenden Wasser erhitzt und nur von Zeit zu Zeit mit der 


‘igi Hand geschiittelt wurde. Nach Zentrifugieren, Abpipettieren und AbgieBen 
ae der Lésung wurde der Niederschlag mit 10 ccm Wasser gewaschen, dann ge- 
5. ou ? ‘trocknet und gemessen. 

“ee ‘Die Berechnung der Resultate zeigte, da} von dem gesamten mit 
1 M Silberchlorid ausgefallten ThB vom Niederschlage entfernt wurde, 


beim 1. Waschen —91.5°/o, beim 2. —3.6%o, beim 3. —0.27°,, beim 
4. —2.2% , und es blieben noch beim Niederschlage 2.4%» zuriick. 

Dieser Versuch beweist, da® jedenfalls der gréhte Teil des “7 
ThB vom Silberchlorid bei der Fallung oberflachlich ad- 
sorbiert und nicht in fester Lésung gehalten wird. Denn © 
ware letzteres der Fall, so kénnte in so kurzer Zeit das ThB nicht — 
aus dem schwer léslichen AgCl ausgewaschen werden. 

Die weitere Untersuchung des quantitativen Unterschiedes, der — 
zwischen der Adsorption am fertigen Niederschlage und an dem in 
Entstehung befindlichen besteht, wird wohl wertvolle Auskiinite iiber 
den Mechanismus der Niederschlagsbildung liefern kéunen. 


on a 


8. Theoretisches. 


Die oben aufgeworfene Frage nach der Rolle der Adsorptions- 
erscheinungen bezw. der Bildung fester Lésungen bei Fallung der — 
Radioelemente ist besonders interessant, wenn man sie vom Stand- — 
punkte der Vorstellungen betrachtet, die W. H. und W. L. Bragg’) — 
auf Grund ihrer Untersuchungen der Reflexion der Réntgenstrahlen — 
an Krystallen tiber die Struktur der letzteren entwickelt haben. Da- 
nach werden die Bestandteile eines krystallisierten Salzes durch Kriafte — 
der chemischen Affinitét zusammengehalten und zwar derart, da® ein — 
Kation des Salzes nicht nur mit einem Anion (wie im Molekiil eines — 


") Vergl. den zusammenfassenden Bericht im Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 
11, 346 [1914]. 


idern mit allen Menkenbhitcn nice im “Krystall oe Sa 
t und ein ‘Anion mit allen benachbarten Kationen. Mit andern 
Vorten findet im Krystall eine Teilung der Valenzen statt. 


- F. Haber’) hebt nun hervor, daB wenn die erwahnte Struktur 
der Krystalle bis in die Oberflichenschichten sich erstreckt, ein Teil 

der Valenzen aus der Oberfliche frei in den angrenzenden Raum 
‘a inausragen wird, und daB die Absittigung dieser Valenzkrifte fir 
die Adsorptionserscheinungen eine grofe Rolle spielen muB. Er machte 
auch schon fliichtig auf den Zusammenhang dieser Vorstellungen mit 
~ der Fallungsregel der Radioelemente aufmerksam. 


a 


3 Die Habersche Vorstellung ist besonders geeignet, um die Wachs- 
_ tumserscheinungen der Krystalle verstiindlich zu machen. Befindet 
sich ein Krystallisationskern inmitten einer iibersattigten Lésung, so 
_ werden die aus seiner Obertliche hinausragenden negativen Valenzen 
_ die Kationen anziehen, die positiven Valenzen die Anionen und da 
_ nach Anlagerung der neuen Gruppe wieder freie Krafte auf der Ober- 
_ flache erscheinen, wird das Wachsen des Krystalls vor sich gehen, bis 
4 ein Zustand erreicht ist, wo in der Zeiteinheit ebensoviel angelagert 
_ wird, als durch die Wirkung des Lésungsmittels vom Krystall ent- 
fernt wird. Paneth?) macht die plausilble Annahme, daB in dem 
sich einstellenden dynamischen Gleichgewichtszustand an dem kineti- 
y Reacten Austausch zwischen Lésungsmittel und Krystall nicht nur, wie 
man bis jetzt gewéhnlich annahm, die neutralen Molekiile, sondern 
auch getrennt das Kation und Anion teilnehmen. Geht an irgend 
einer Stelle der Oberfliche das Kation allein in Lésung, so entsteht 
eine Liicke, die besonders starke Anziehungskralte auf die Kationen 
der Lésung ausiiben wird. Befinden sich nun in der Lésung aufser 
den Bestandteilen des Krystalls fremde Stoffe, z. B. ein Salz eines 
 Radioelementes, so werden die aus der Oberfliiche hinausragenden 
negativen Teilvalenzen oder die beim kinetischen Austausch entstehen- 
den Liicken auf die Kationen des Radioelementes Anziehungskrifte 
ausiiben, die um so leichter zu dessen Bindung an der Oberflache 
_ fiihren werden, je schwacher die riicklésende Kraft des Lésungsmittels 
ist, mit andern Worten, je schwerer léslich die Verbindung des Radio- 
 elementes mit der negativen Gruppe des adsorbierenden Krystalles 
ist. Auf diese Weise ]aBt sich, wie Paneth hervorhebt, die Adsorp- 
_ tionsregel der Radioelemente qualitativ erklaren. Eine nihere Dis- 
_ kussion dieser Verhiltnisse, besonders auch des Einflusses der Lés- 
ichkeit des Adsorbens wurde von Paneth teils gegeben, teils in 


4) Lc, und Z. El. Ch. 20, 521 [1914], 2) Physik. Z. 15, 924 [1914]. 
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Aussicht gestellt, so daf diesbeziiglich aul seine Arbeiten hinge- 
~wiesen sei. 

Kehren wir zu den Wachstumserscbeinungen der Krystalle zuriick, 
so sei noch darauf hingewiesen, daB die Habersche Vorstellung auch 
fiir die Keimwirkung isomorpher Stoffe und die Entstehung fester 
Lésung eine befriedigende Erklarung gibt. Dieselben Kriafte, welche 
zur Bindung loser Atome oder Molekiile eines jeden Stoffes fiihren, 
sobald dessen Verbindung mit den Bestandteilen des Krystalles der 
Wirkung des Lésungsmittels standhalt, werden zur Bildung zusammen- 
hangender Schichten des fremden Stoffes fiihren, wenn er in krystallo- 
grapbischer Hinsicht dem Keim nahe steht. Zur Bildung fester Lésung 
ist es notwendig, da® der angelagerte Fremdstoff das Wachsen des 
Krystalls nicht stirt, d. h. seinem Raumgitter sich anzupassen vermag. 
Verhindert ein auf der Oberfliche festgehaltenes Teilchen das weitere 
Wachsen des Niederschlages an der betreffenden Stelle, so bleibt es 
an der Oberfliche, d. h. adsorbiert, wird es von neuen Molekiilen des 
Niederschlages umhiillt, so entsteht eine feste Lisung. Die weitere 
Untersuchung, in welchen Fallen man es bei der Fallung der Radio- 
elemente mit Adsorptionserscheinungen, in welchen mit festen Lésungen 
zu tun hat, wird also umgekehrt die Frage beantworten, inwieweit die 
winzigen Mengen, in denen die Radioelemente auftreten, imstande 
sind, den Krystallisationsprozef der sie adsorbierenden Niederschlage 
in der angedeuteten Weise zu beeinflussen. In dem untersuchten 
Falle des ThBCl und AgCl hat das ThB jedenfalls eine gréBere 
Neigung an der Oberfliche zu bleiben, als sich dem Raumgitter des 
AgCl-Niederschlages anzupassen. 

Vom Standpunkte der obigen Vorstellungen kommt es fir die 
Fallbarkeit des Radicelementes, wenn sie auf Bildung fester Losung 
bezw. auf Adsorption beruht, auf die Fahigkeit des Niederschlages, 


das Radioelement auf seiner noch weiter als Keim wirkenden bezw. . 


schon fertigen Oberflache zu binden. Der Parallelismus zwischen 
Adsorptions- und Fiallungsfibigkeit ist deshalb in beiden Fallen vollig 
verstandlich. 

Auf einen Punkt sei noch hingewiesen. Die Bildung der schwer 
léslichen Niederschlige geht in vielen Fallen durch den kolloidalen 
Zustand und die gréBeren Teilchen des endgiiltigen Niederschlages 
entstehen durch Zusammenballen der ausgeschiedenen kolloidalen Teil- 
chen und nicht durch Wachsen auf Kosten des geliésten Stoftes. 
Wenn also die oben wiedergegebenen Vorstellungen iiber die Kraite 
auf der Oberfliche krystallisierter Korper zu Recht bestehen, so 
wiirden die bei der Fallung und Adsorption der Radioelemente gel- 
tenden Gesetzmifigkeiten darauf hindeuten, dali} diese Kratte auch 


a 


len raat ey ae sind). ‘Dies ate als eine indi- 
a kte ‘Ss tze fiir die besonders von P. P. yon Weimarn *) vertretene 

uffassung dienen kénnen, daf® schon den feinsten kolloiden Teilchen 
ystalleigenschaften zukommen. 


- tibersiittigten Lésungen in Gegenwart von Radioelementen einerseits 
_ und der Adsorptionserscheinungen an kolloidalen Teilchen andererseits 


4 wird wohl zur Klirung der in diesem Kapitel erérterten Fragen bei- 
ie iat 


9. Zusammenfassung. 


1. Die in einer friiheren Arbeit formulierte Regel (vgl. Einlei- 
tung) betreffend das Verhalten der Radioelemente bei Fallungen ge- 
_wohnlicher Niederschlage wird einem naheren Studium unterzogen. 
Es wird gezeigt, daB zwischen dem Grad der Ausfallung des 
Thorium B (Glied der Bleiplejade) mit verschiedenen 
a schwerléslichen Niederschlagen und der Léslichkeit der 
_ Bleisalze mit dem fallenden Anion ein ausgesprochener Pa- 
allelismus besteht. Bis zu einer Léslichkeit von ca. 0.05 Milli- 
_ mol/Lit. (Sulfid, Carbonat, Sulfat) ist die Ausfallung nahezu vollstan- 
_ dig, das zu 1.5 Mol./Lit. lésliche Nitrat wird nicht merklich ausgefallt 
und in dem dazwischen liegenden Gebiet (Jodid, Chlorid) findet eine 
partielle Ausfillung statt. Wahrend bei den sehr schwer und den 
_ sehr leicht léslichen ThB-Salzen die Resultate leicht reproduzierbar 
sind, hangen sie in dem mittleren Gebiet sehr von den Fallungs- 
ia _ bedingungen ab. ; 

- 2. Bei unyollstandiger Fallung des Bariums als Sulfat aus einer 
- ThB-Lésung wird letzteres partiell gefallt. 

3. Der Grad der Ausfallung hiangt bei gleichem fallendem Anion 
yon der Natur des Niederschlages ab, und zwar scheint in Uberein- 
_ stimmung mit den Resultaten von Wojtaszewski die Léslichkeit des 
_ Niederschlages maBgebend zu sein. Wiahrend die schwer lislichen 
-MnCO; und BaCO; das ThB fast quantitativ ausfallen, wird es von 
dem leicht léslichen Ammoncarbonat nur zu wenigen Prozenten aus- 
 gefiillt. 

4, Es werden einige Versuche beschrieben, die den Parallelismus 
wischen der Fillungs- und der Adsorptionsfahigkeit der Niederschlaige 
a tir die Radioelemente bestitigen. 


1) Wegen Andeutungen iiber die Giltigkeit der Adsorptionsregel fiir kol- 
~ loide Teilchen vergl. F. Paneth, Kolloidztschr, 13, 297 [1913]. Jahrb. d, 
 Radioakt. u. Elektr. 11, 464 [1915]. 

2) Zur Lehre von den Zustiinden der Materie. Steink opti, Dresden 1914. 


Das Studium der Wachstumserscheinungen der Krystalle aus_ 
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‘des Radioelementes, ihnlich wie fiir die Adsorbierbarkeit, weniger die 


‘ThBCh mit AgCl, wo keine nahe chemische Analogie besteht, die 
_Fallung hauptsichlich auf oberflichlicher Adsorption des Radioelemen- 


5B. Es wee ae dab in den Fallen, wo der Nie 
Lésung nicht alle negativen Bestandteile teilen, fiir die oF ar 


Anionen der Lisung als die negativen Bestandteile des Niederscblages_ 
mabgebend sind. . 
6. Den neuen Erfahrungen entspricht am besten folgende etwas 
modifizierte Formulierung der Fallungsregel: ein Radioelement wird 
in um so héherem Grade von einem schwer léslichen Nieder- 
schlage mitgefallt, je weniger loslich seine Verbindung mit | 
dem negativen Bestandteil des Niederschlages ist. =. 
7. Es wird gezeigt, daf& bei der Fallung der Radioelemente mit 
Isotopen die Bildung fester Lésungen als der mafigebende Faktor an- — 
gesehen werden mul, wihrend in einem Falle, wie die Fallung des 


tes beruht. q 


-8. Das Wachsen der Krystalle und die Bildung fester Lisungen 
werden im Zusammenhange mit der Fallung und Adsorption der 
Radioelemente vom Standpunkte der neuen Vorstellungen tiber die 
auf der Oberfliche der Krystalle wirkenden Kratfte besprochen. 

Karlsruhe i. B., Institut fiir physikalische Chemie der Techni- 
schep Hochschule. 


87. W. Schlenk und Max Brauns: Uber einige Bis-triaryl- 
methyle. [Uber Triarylmethyle. XV.] 
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 12. April 1915.) 
I. Einige Bis-triarylmethyle der Biphenyl-Reihe. 

Vor drei Jahren hat J. Schmidlin’) irrtiimlicherweise behauptet, © 
da8 das von Schlenk und Weickel dargestellte Tribiphenyl-methyl, 
(CoH; .Ce Hs); : C..., ein Gemisch sei von zwei verschiedenen isomeren — 
Kohlenwasserstoffen, einem violetten und einem blauen. Eine Wider- 
legung dieser Meinung ist bereits erfolgt?). Es wurde namlich durch 
den einen von uns gezeigt, da’ Schmidlins Praparat — im Gegen- 
satz zu der Substanz von Schlenk und Weickel — auf Grund der 
Anwendung unreinen Ausgangsmaterials allerdings ein Gemisch von ~ 
zwei verschiedenen Substanzen gewesen ist, und da8 der von — 


* 


1) B. 45, 8171 [1912]. 2) B. 46, 1475 [1913]. 
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aC. } renee ; 30] bm td tis 98: Petes 3 at 
I twa isomer ist mit aon richtigen Tribiphenylmethyl, = 
id lern pp! -Biphenylen-bis-[dibiphenyl-methy]]: 
pone Yc CoH, Ce He oa fawiiek H. 
DY aranoc OSS SE 
darstellt. Uber die Reindarstellung dieses blauen Kohlenwasserstofis 
_Konnten zur Zeit der diesbeziiglichen Veréffentlichung noch keine be- 
_ Stimmten Angaben gemacht werden. Diese Liicke kiénnen wir im 
_ Folgenden ausfiillen. 
é Zur Gewinnung der Nesxbinstarts stellten wir zuniichst das ent- 
_ sprechende Bis-carbinol, das p,p’-Biphenylen-bis-[dibiphenyl- 
_ earbinol] (Formel II), nach der Grignardschen Synthese aus p,p’- 
a Biphenyl-dicarbonsiureester und p-Jod-biphenyl dar, fiihrten dieses in 
das zugehGrige Bis-chlormethar (Formel IIL) iiber . 


; ap as eee ( ) de Noe Gene: Co Hs 
Ce Hs. Ce Ha Rot “>Cs Ha. Ce Hs * 
on OH 


IL CoH. Os Hie ‘yg \ / ee ee 
: Ce Hs. Ce Hy Cl KAnYy pry aoe Hy,.C. Hs : 


/ 


a ind gewannen daraus durch Halogenentziehung den blauen, unge- a 
 siittigten Kohlenwasserstoff (Formel I). ao: q 
Letztgenannte Verbindung zeichnet sich in reinem Zustand durch 
_ ungewdhnliche Schénhbeit aus. Sie krystallisiert in schénen Nadeln ; 
yon lebhaftem griinem Oberflichenglanz und zeigt in Lésung eine 4 
__ungeheuer intensive, herrlich dunkelblaue Farbe. 
Beim Schiitteln mit Luft wird die Lésung durch Oxydation augen- “ape 
blicklich entfarbt, ein Umstand, welcher zeigt, dafi die Verbindung — © = 
-_wenigstens in Lésung — wirklich als Bis-triarylmethyl aufzufassen ist ie 
und nicht, wie auch denkbar wiire, die folgende chinoide Konstitution a 
 besitzt: oa 
ae “© H; ng tt, ie C Hz.C H; vid 
a A Pe OD fe pCa OS 


oe 


Eine unserem blauen -witigreten nahe verwandte unge- i 
peathgte Verbindung hat schon vor einiger Zeit Tschitschibabin') -S 
ee cizieben, nimlich das Saba ees -bis-[diphenyl-methy]], i 
C.H C; Hs 

6 er a as ee JH <a ; 
Wir haben zum Vergleich mit unserem blauen Kohlenwasserstoff ‘i 
uns auch diese Substanz dargestellt und kénnen die von Tschitschi- _ 


2) B. 40, 1818 [1907]. 
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babin betonte, den Triarylmethylen vollkommen entsprechende groBe 
Sauerstoff-Empfindlichkeit ibrer tiefvioletten Lésung durchaus bestiti- 
gen und dem genannten Forscher nur Recht geben, wenn er in ihr 
ein Bis-triarylmethyl und nicht eine chinoide Verbindung sieht. Hine 
von uns ausgearbeitete vereinfachte Darstellungsmethode (s. unten) 
macht die interessante Substanz tibrigens verhaltnismaBig leicht zu- 
ganglich. : 
Im Anschlu8 an diese Arbeit haben wir noch Versuche ausge- 
fiihrt iiber die Darstellung zweier Bis-triarylmethyle der Biphenylreihe, 
welche zur Verbindung IV stellungsisomer sind. Vor allem inter- 
essierte uns das 0,0'-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl]: 

ee ee 

Sone di et 6 

(CoHs)2C  C(Ce Hs)s 


von welchem sich nicht voraussagen laft, ob es zwei dreiwertige 
Koblenstoffatome enthalten oder den Ringschlu8 zu einem Tetraphenyl- 
dihydro-phenanthren eingehen wird, oder ob es endlich in einer ortho- 
chinoiden Valenzanordnung seinen Affinitatsausgleich suchen wird. 
Leider ist die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes nicht gegliickt, 
weil das o0,0'-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol] (V.), 


peat eae I ae sai a 
V.. ea | Kote, if V i” Cot. 
CoHs.C C.0. Hy OH? 0 eins 
- a Re 
H;Cs OHHO CH; HsCs5 O CH; 


bei den Versuchen zu seiner Verwandlung in das entsprechende Bis- 
chlormethan an Stelle des letzteren stets nur ein sehr bestandiges An- 
hydrid (Formel VI) lieferte. 


Mit besserem Erfolg versuchten wir die Darstellung der isomeren 


meta-Verbindung, des m,m’-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyls], 


Hi) Woe leet Oe 
VII. Ngai / \ { ° 
Gir aC. 
a = SS 
H; Ce CsHs . H; Ce Cs Hs 


Nachdem die Darstellung des entsprechenden Bis-carbinols (VIII.) 
gelungen war, kamen wir nimlich tiber das Bis-chlormethan (IX.) 
glatt zu diesem Kohlenwasserstoff: 


VIL. ( -( " IX. iat x tes 
(CeHs)pC.OH HO.C(CcHs)s  (CsHs)sC.01 Cli (Gs Hs 


—————o 


ae T19 


Zu unserer Uberraschung ergab sich, da zwischen dieser meta- 
Verbindung (VII.) und der entsprechenden para-Verbindung (Formel 
IV) betriichtliche Unterschiede bestehen. In festem Zustand ist die 
meta-Verbindung nimlich farblos; ihre Lésung zeigt nur eine orange- 
rote Farbe und enthilt den Kohlenwasserstoff zum gréBten Teil in 
Yarblosem, dimolekularem Zustande. Die Lisung wird dementsprechend 
beim ersten Schiitteln mit Luft nicht endgiiltig entfirbt, sondern nach 
kurzem Stehen nimmt sie die urspriingliche Farbe wieder an, eine 
Erscheinung, die sich bei weiterem Schiitteln 8—10-mal wiederholt. 

Wir glauben indessen nicht, da8 aus den Unterschieden beziiglich 
der Farbtiefe und -intensit&ét zwischen der para- und meta-Verbindung 
auf prinzipielle Konstitutionsunterschiede der beiden Kérper ge- 
schlossen werden darf. Es liegt eben hier ein sehr stark ausgepragtes 
Beispiel vor fiir die starke Beeinflussung der optischen Eigenschaften 
durch die relative Stellung zweier vorhandener farbgebender Gruppen. 

Nachdem wir erst vor kurzem die Tatsache feststellen konnten, 
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da im Tetraphenyl-m-xylylen, (ene) \_¢ ein intramolekula- 


(Cs Hs)2 C 
rer Ausgleich der Valenziiberschiisse der zwei dreiwertigen Kohlen- 
- stoffatome (vermutlich aus sterischen Griinden) nicht stattfindet, konnte 
es nicht iiberraschen, daB unsere Biphenylen-Verbindung ihren Valenz- 
ausgleich nicht etwa in der durch die folgende Formel ausgedriickten 


Weise: ets eo 
aN Se SPM 
\ Sif \ / 
Ce Be Ce = G—Cs Hs 
Cs Hs ~Ce6 H; 


betitigt; denn hier werden jedenfalls auch die riumlichen Verhalt- 
nisse dies nicht zulassen. Indessen hat uns die tatsachlich vorhan- 
dene, allerdings sehr labile Absiattigung durch Bildung eines dimeren 
Produktes, welches wegen seiner Farblosigkeit keinen dreiwertigen 
Koblenstoff enthalten kann, doch einigermafen iiberrascht. Denn die 
einzige Formel, die uns fiir unseren dimeren Kohlenwasserstoff sinn- 
gem&f erscheint, namlich die folgende: 
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ey. ‘aus zwei gy iaie gleichen ‘Hiltten Oe usaterel ist. (wie 
--—s punktierte Linie andeutet), die Erklarung fiir die Existenzmoglichk 
des Zwilfringes zu geben. Kohlenstoffatom a und b befinden s: 
eben, eine gewisse Starrheit der Struktur natiirlich vorausgesetzt, im 
Radikal I genau in demselben Abstand von einander, wie Koblenstoff~_ 
atom a; und b; im Radikal II. | Bee 
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Experimentelles, 


p,p'-Biphen ylen-bis-[dibiphenyl-carbinol] (Formel II). 


e - 30 g p-Jod-biphenyl in 100 com absolutem Ather werden mit 10 Pas 
pS nach v. Baeyer stark aktiviertem Magnesiumpulver 2'/2 Stunden am 
_RiickfluBkihler gekocht. Dann gieBt man die entstandene Grignard- 
sche Lésung in einen bereit gehaltenen Kolben vom iiberschiissigen — 
Magnesium ab, fiigt 100 cem trocknes Benzol hinzu und tragt unter — 
erneutem Erhitzen am RiickfluSkiihler in kleinen Portionen 5 g 
p,p'-Biphenyldicarbonsaure-dimethylester (fein gepulvert) ein. Die 
Lésung farbt sich griin. Nach 4-stiindigem Sieden Jat man erkalten 
und zersetzt dann mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure. Dabei 
scheidet sich ein Teil des gebildeten Bis-carbinols gleich ab. Die | 
Substanz wird abfiltriert und aus Xylol umkrystallisiert; sie ist dann | 
rein. Den in der benzolisch-atherischen Lésung noch vorhandenen — 
aa: Anteil erhalt man, indem man die Lésung stark einengt und schliei- 
; lich Gasolin zusetzt. Die ausgeschiedene Substanz wird einige Mab 
a aus Xylol umkrystallisiert. 

0.1277 g Sbst.: 0.4258 g COs, 0.0682 ¢ H,0. 

Bt Cea Hic O2. Ber. C 90.51, H 5.68. 


? 


Gef. » 90.94, » 5.97. leg 
oe Die Substanz krystallisiert aus Xylol in farblosen, sehr kleinen 
Peet. Niadelchen. Sie schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum (bei 120°) 


P nach kurzem Sintern etwas oberhalb 260°, Konzentrierte Schwefel-— 
a siure wird von ihr auferordentlich intensivy violett (blaustichiger als — 
durch Tribiphenyl-carbinol) gefirbt. Die violette Lisung zeigt im 
Spektroskop ein intensives Absorptionsband bei 4 = ungefiahr 610—480, S 
das gegen den roten Teil des Spektrums scharf, weniger scharf gegen 
Blau abgegrenzt ist. _ a 
: : i 

p,p'- Biphenylen-bis-[dibiphenyl-chlormethan] (Formel Ill). | 
Man leitet in eine siedende Lésung von reinem Carbinol in Xylol, 
dem man einige com Acetylchlorid zugesetzt hat, 1/2 Stunde lang — 


, s 
oo a a. 


Patol? <a t destilliert dann das: Xylol zum gréBten 
as Bis-chlormethan Scheidet sich beim one in kleinen 


ae aid die Ausscheidung vervollstindigt. Die Sabetitd enthalt 
Molekiil Krystallxylol (ber. 11.6%; gef. 10.4 °/o), das durch Erhitzen 
7 Vakuum aut 130° entfernt werden kann. Sie schmilzt (krystall- e: 
pelkaltig) bei etwa 271° nach vorausgehendem Sintern. 


0.2091 g Sbst. entsprachen 4.55 cem "/19-AgNO -Losung. 
Ceo Hay Clo. Ber. Cl 8.25. Gef. OF Fe 


| In geschmolzenem Phenol list sich die Verbindung mit duferst 
_ intensiver dunkelvioletter Farbe. ' 


p,p'-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-meth yl] (Formel I). 


2 g p,p'-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-chlor-methan] in 75 cem Benzol 
_ werden mit 10 g trockner Kupferbronze '/, Stunde unter Kohlensiure 
_ gekocht, wobei sich die Lésung intensiv blau farbt. Aus der prich- 
_ tigen, unter Luftabschlu8 abfiltrierten Lésung scheidet sich der Kohlen- = 
_ wasserstoff beim Erkalten und Kiihlen mit Eis in schénen dunklen ne 
_ Nadeln mit starkem griinen Metallglanz ab. Die blaue Lésung zeigt 
ein Absorptionsband bei 4 = etwa 660—570. 


0.0703 g Sbst.: 0.2420 g COs, 0.0391 g HzO. | a 


Ce2Has. Ber. C 94.42, H 5.58. : a 
Gef. » 93.71, » 6.17. Ey 


Auf eine Molekulargewichts-Bestimmung mufte leider verzichtet a 
- werden, weil die Verbindung, wenn sie einmal getrocknet ist, von den 
in Betracht kommenden Lésungsmitteln zu schwer gelést wird. Doch 
 diirfte die Verbindung sicherlich monomolekular sein, da ihre priachtig 
 blauen Lésungen beim Schiitteln mit Luft augenblicklich entfarbt 
werden, ohne dafi die Farbe zuriickkehrt; ein Gleichgewicht zwischen 
zwei Lésungsformen besteht demnach hier nicht. 


<< 


Ee 
ice 
é Das bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs (in benzolischer sal 
2 Lésung) durch Luftsauerstolf gebildete Peroxyd lieB sich nicht in i” 
_analysenreinem Zustande gewinnen. Es schied sich bei Zusatz von 

| Gasolin zur benzolischen Lésung in Form eines feinen, weifen Pul- 

vers aus, welches bei den Versuchen zur Reinigung aus keinem L6- 
-sungsmittel krystallinisch erhalten werden konnte. Hine Analyse er- , 
gab 87.46°/) C und 5.8%, H, wahrend sich fiir ein normales Super- 

Z oxyd (Co Has O2)n 90.73 7p C und 5.37°/) H berechnen wiirden. 


‘and 


-nesiumyerbindung ibergefihrt. Die erhaltene Lésung lit man zu einer — 


Eis und verdinnter Schwefelséure. Die benzolisch-itherische Lisung wird — 


, pipe seria ‘bis -[dipl Manyteacbonel 
(Co Hsp C(OH). Ce Ha. Ce He. C(OH) (Cs Hs)2 


Se Boh sng tere Tteheegiteh lar mectaady Xs 
(Ce Hs). CCl. Ce Ha. Ce Hs. CCl(C. Hs)e. e 


Beide Verbindurigen sind bereits von Tschitschibabin*) dar— 
gestellt und beschrieben worden. Tschitschibabin erhielt das Bis- a 
carbinol aus dem p,p'-Biphenylen-dicarbonsaure-dimethylester, CH:0:0. 
Ce Hi. Cg Ha. COo CH, durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid. 
Da der genannte Dicarbonsaureester umstandlich und kostspielig dar- — 
zustellen ist, verwendeten wir an seiner Stelle das bequem zugang- — 
liche p,p’-Dibenzoyl-biphenyl, CsH;.CO.CsHs.Cs Hs.CO.Ce Hs. — 
(dessen Darstellung s. unten). = 

12 g Brombenzol werden in 100 com Ather in die Grignardsche Mag- — 


Suspension von 9 g Dibenzoyl-biphenyl in 100 ccm Benzol zulaufen. Es tritt 
unter Aufkochen Reaktion ein, das Diketon geht rasch in Lésung und die 
Flissigkeit farbt sich violett. Man erhitzt auf dem Wasserbad 3 Stunden — 
zum Sieden, laBt erkalten, fagt noch 100 cem Benzol hinzu und zersetzt mit — 


abgehoben, mit Natriumsulfat kurz getrocknet und auf dem Wasserbad ziem— ¥ 
lich weit eingeengt. Der Riickstand scheidet das Bis-carbinol beim Stehe DS 
im EHisschrank’ in Krystallen aus. Man krystallisiert aus wenig Benzol um 4 
Ausbeute 10 g. : 
Die Higenschaften der Verbindung sind bereits von Tschitsehi-_ 
babin (1. c.) beschrieben. Die aus Benzol umkrystallisierte Substanz 
enthalt 1 Mol. Krystallbenzol (ber. 13.09 %o; gef. 13.13 %/o); durch 
Trocknen im Vakuum bei 100° 1a8t sie sich davon befreien. Die 
gelbrote Lésung des Carbinols in LEisessig-Schwefelséure zeigt ein 
starkes Absorptionsband bei 4 = etwa 550—480. 
0.1384 g Sbst.: 0.4462 g COs, 0.0752 ¢ H,0. 

Cag H30 Oo. Ber. C 88.03, H 5.79. 
Gef. » 87,93, » 6.08. ’ 

Die Uberfithrung des Bis-carbinols in das entsprechende Bis- 
chlormethan geschah in folgender Weise: 8 g Bis-carbinol wurden in ~ 
120 cem trocknem Ather gelist. Die Lésung wurde bei Zimmer- 
temperatur mit trocknem Chlorwasserstoft gesattigt und dann mit 
20 ccm Acetylchlorid versetzt. Die Lisung wurde etwas eingeengt, 
worauf sich beim Stehen im Eisschrank das Bis-chlormethan als weie | 
Krystallmasse ausschied. Die Higenschaften entsprechen der Beschrei- 
bung, welche Tschitschibabin (lI. c.) gegeben hat. | 


1) B, 40, 1812 [1907]. 


ch von Mono- und Di-benzoyl-biphenyl. Irgend welche Angaben 
r die Bedingungen, unter welchen Wolf die Reaktion austiihrte, 


Eine Vorschrift, nach welcher die Einwirkung so geleitet wird, 
da ausschlieBlich Monobenzoyl-biphenyl (Phenyl-biphenylketon) ent- 
_ stebt, wurde von dem einen von uns bereits gegeben?). Wir haben 
nun auch die Bedingungen ermittelt, unter welchen die Darstellung 
i “des Dibenzoyl-biphenyls leicht ausgefiihrt werden kann. 
__— Man erwarmt in einem mit Chlorealeiumrohr yerschlossenen Kolben 50 g 
_ Benzoylehlorid mit 50 g wasserfreiem Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 
und tragt in kleinen Portionen 20 g- Biphenyl ein. Unter haufigem Um- 
© schiitteln setzt man das Erwarmen fort, bis die ganze Masse fest geworden 
ist. Dann lat man erkalten und zersetzt mit Eis. Zur yollstindigeren Ent- 
fernung des Aluminiumchlorids wird das rétlichgelbe Produkt noch tiichtig 
mit Wasser in einer Reibschale verrieben. SchlieBlich wird das Wasser ab- 
~ gepreBt und die Substanz (zur Entfernung von Benzoylehlorid usw.). mit wenig 
_ Alkohol ausgekocht. Den Riickstand krystallisiert man aus siedendem Nitro- 
- benzol um. Ausbeute etwa 28 g. 
EE Das Dibenzoyl-bipheny! wird so in silberweifen, ddhilletiaee 
 Blattchen yom Schmp. 216° gewonnen. Es ist unldslich in Alkohol, 
ther und kaltem Benzol, ziemlich reichlich léslich in heiRem Nitro- 


“benzol und in heiBem Pyridin. 


p,p'-Biphenylen-bis-[diphenyl-methy]l] (Formel IV). 

Die Darstellung des ungesattigten Kohlenwasserstoffes kann nach 
einer Vorschrift von Tschitschibabin*) geschehen. Besonders schén 
_erhalt man ihn bei folgender Arbeitsweise: 

2 g Biphenylen-bis-[diphenyl-chlor-methan] werden in 25 com Ben- 
— zol mit getrockneter Kupferbronze einen Tag lang auf der Maschine 
" geschiittelt. Als GefaB benutzt man zweckmaBig einen Kolben, wie 
er fiir die Darstellung der Metallketyle*) beschrieben wurde; nach 
der Verdrangung der Luft und der Beschickung wird derselbe zuge- 
‘schmolzen. Die Fliissigkeit farbt sich intensiv rotviolett. Sie wird 
‘in der fiir die Darstellung von Metallketylen®) beschriebenen Weise 
in ein zweites ponte GefaB filtriert und dann mit Gasolin bis zum 


S-- ).'B, 14,2081 [1881]. 

2) Vanino, Handbuch der praparat. Chemie II, 515 [1914]. 
3) B. 40, 1818 [1907]. ) B. 46, 2843 [1913]. 

5 B. 46, 2844 [1913]. 


i det Anes yon bones bed auf Biphenyl j in eich 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid erhielt N. Wolf!) ein Ge- 


ee ve) ee rns 


an) 


: ‘ie aweite poles Zu und stellt | sie einige ‘Dens in ‘dal 


Man erhalt dann die Verbindung als dunkles Pulver von griinem 


bestitigen. Die intensiv rotviolette Lésung zeigt ein Absorptionsband — 


Der Kohlenwasserstof? scheidet sich dann in schénen Krystallblattch ; 
von starkem, griinem Metallglanz ab; er kann dann ganz in der fir 
die Gewinnung der Metallketyle bcadopiehenes Weise isoliert verdes 


Metallglanz. 
0.1250 g Sbst.: 0.4319 g COs, 0.0688 g H:0. 
Cag Has. Ber. C 94.21, Hy:5.79% 
Gef. » 94.21, » 6.16. 
(Die fiir die Analyse bestimmte Substanz wurde zur vollkommenen — 
Reinigung vor dem Filtrieren und Trocknen noch mit etwas kaltem 
Benzol kurz digeriert.) 4 
Die von Tschitschibabin gegebene Beschreibung kénnen wir) 


bei 4 = etwa 600—540. “4 
“Der Versuch der Molekulargewichtsbestimmung scheiterte daran, — 
daB die Substanz, sobald sie einmal getrocknet ist, schwer léslich ist. — 


m,m-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol] (Formel VIL). 


18 g Brombenzol wurden in 100 cem Ather in die Grignardsche 
Magnesiumverbindung tibergefiihrt. Dazu wurde eine Lésung von 
5 g m,m’-Biphenylen-dicarbonsiure-dimethylester (dargestellt nach Ull- 
mann’)) in 100 ccm Benzol gefiigt, worauf die Fliissigkeit 48 Stunden 
Jang auf dem Wasserbad im Sieden erhalten wurde. Dann wurde 
mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, die atherisch- benzo- | 
lische Loésung getrocknet und eingedampit. Der zahfliissige Riick- 
stand wurde zunichst mit Ligroin verrieben, wobei er ziemlich fest — 
wurde. Dann wurde die Substanz in siedendem Hisessig gelést. Beim | 
Erkalten schied sich aus der konzentrierten Lisung das Carbinol — 
farblos und krystallinisch ab. Ausbeute 8 g. 

Zur Reinigung lat sich die Verbindung aus wenig siedendem 
Xylol umkrystallisieren. 

Analyse der bei 100° im Vakuum getrockneten Substanz: 

0.1062 ¢ Sbst.: 0.3440 g COs, 0.0607 ¢ H20. 

Css Hz Oo. Ber. C 88.03, H 5.79. 
Gef. » 88.34, » 6.32. 

Die Substanz krystallisiert in kleinen, flachen Prismen und Talel- 
chen vom Schmp. 183—184° Sie farbt konzentrierte Schwefelsiiure 
orangerot. - 


.. 


1) A, 882, 73 [1904]. 
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pee vm! -Biphenylen- bis- Rratevengy chlor-methan] (Formel IX). 


5 g des entsprechenden Bis-carbinols werden mit 50 g Acetyl- 
chlorid und 50 ccm Benzol ‘/2 Stunde am RiickfluGkiihler gekocht, 
- -worauf man die klare Lésung vollstindig abdampft. Die als Riick- 
stand hinterbleibende Krystallmasse wird mit Ligroin gewaschen. 

0.1426 ¢ Sbst. verbrauchen 5.0 ecm "/yo-AgNO3-Lésung. 

C33 Hog Clo. Ber. Cl 12.79. Gef. Cl 12.45. 

Kleine, lanzettférmige Krystallchen vom Schmp. 175—176°. Ziem- 

lich leicht léslich in Benzol. Farbt Phenol intensiv dunkelbraun. 


3 m,m'-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl] (Formel VID. 
Erhitzt man eine benzolische Lisung yon m,m'-Biphenylen-bis- 
_ [dipheny]l-chlor-methan] unter Luftausschlu8 mit Kupferbronze, so ent- 
steht eine orangerote Fliissigkeit, “welche sehr sauerstoff-empfindlich 
ist, beim Schiitteln mit Luft indessen nicht ganz entfarbt wird, son- 
 dern hellgelb bleibt. Da offenbar der empfindliche Kohlenwasserstoff 
yz das Kochen mit Benzol nicht vertragt, wurde seine Darstellung in 
 folgender Weise ausgefiihrt: 

1.5 g Bis-chlormethan wurden mit 12 ccm Benzol und 8 g Queck- 
silber unter Kohlendioxyd eingeschmolzen. Das Reaktionsgemisch 
wurde dann 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die Fliissig- 

_keit nahm dabei eine orangerote Farbung an. Die Lésung wurde 
-alsdann unter Kohlendioxyd durch gehartetes Filtrierpapier filtriert 
~ und bis zur bleibenden Triibung mit Gasolin versetzt, worauf sie 
wieder eingeschmolzen wurde. (Beziiglich der Apparatur siehe das 
unter »p,p’-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl]« Gesagte.) Beim Stehen 
im Eisschrank schied sich der Kohlenstoff im Lauf einiger Tage in 
- Form vollkommen farbloser, kurzer, spitzer Nadeln an der Wandung 
des GefaBes ab. 

0.1203 ¢ Sbst.: 0.4188 g COs, 0.0663 g H20. 

[C3s Hog ]n. Ber, "O'94.2 0, H 5:79. 

: Gef. » 93.81, » 6.12. 

Die in festem Zustand vollkommen farblose Substanz lést sich 
leicht in Benzol. Die Lisung nimmt die orangerote Farbe der ur- 
_ spriinglichen Reaktionsfliissigkeit wieder an; sie zeigt im Spektroskop 
zwei Absorptionsbanden, nimlich ein intensives bei 4512—520 und 
3 ein schwaches bei 4 481—493. Beim Schiitteln mit Luft wird die 

7 ‘Lésung sofort entfarbt; nach einigen Sekunden tritt dann wieder die 
j urspriingliche Farbe auf. Dies Phanomen der Entfarbung und Wieder- 
4 firbung liBt sich bei vorsichtigem Schiitteln mit Luft 8—10- mal nach 
- einander beobachten, bis schlieBlich die Entfarbung endgiiltig ist. 
Diese bei Triarylmethylen durchaus nicht ungewohnlicbe Erscheinung, 
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laBt darauf schlieBen, dafs in der Lésung ein betrachtlicher Teil der 
Substanz assoziiert sein mu. Damit in Ubereinstimmung befindet — 
sich das Resultat einer ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmung, 
welches erkennen aft, daB in einer etwa 3-prozentigen benzolischen 
Lésung des Kohlenwasserstoffs bei der Gefrierpunktstemperatur des 
letzteren weitaus der Hauptteil der Substanz als dimere Verbindung 
vorhanden ist. 

0.4800 g Sbst. gaben in 14.82 g Benzol eine Depression von 
0.184°. Dies entspricht einem Mol.-Gew. von 880, wahrend sich 
fiir Css Hos der, Wert 484, fiir [Cas Hosp der Wert 968 berechnen wiirde. 

Kin reines, krystallisiertes Superoxyd: des Bis-triarylmethyls zu 
isolieren gelang nicht. 


Anhydro-o, o'-Biphenylen-bis-[dip henyl-carbinol] 
(Formel VI). 

Das innere Anhydrid des 0, o’-Bis-carbinols erhielten wir, als wir, 
aus dem Reaktionsprodukt von Diphensaure-dimethylester mit Phenyl- 
magnesiumbromid, dem unreinen, schlecht krystallisierenden Bis- 
carbinol, durch Behandeln mit Chlorwasserstoff und Acetylchlorid das 
o, o'-Biphenylen-bis-[diphenyl-chlor-methan] darstellen wollten. 

Die Substanz bildet kleine farblose Krystillchen vom Schmp. 
291—293°. Sie ist leicht léslich in Benzol, schwerer in hochsiedendem 
Benzin, sehr schwer in Aceton und LEisessig. 

Zur Analyse wurde der Kérper aus einem Gemisch von Eisessig (4 Tle.) 
und Benzol (1 Tl.) umkrystallisiert. Er enthielt dann 1 Mol. Krystall-Eisessig, 
der beim Trocknen im Vakuum bei 110° entwich. (Gef. 12.95 °/o; ber. 12.44 9/9). 

0.1232 g Sbst.: 0.4104 g COs, 0.0676 g Hs0. 

C3g Hog O. Ber. C 91.10, H 5.64. 
Gef. » 90.85, » 6.09. 

Die Verbindung erwies sich beim Versuch der Substitution des 
Sauerstoffs durch Chlor sehr bestindig. So wurde sie z. B. nach dem © 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in, Phosphortrichlorid-Lésung un- 
verandert zuriickerhalten. 


II. Versuche zur Darstellung von Tetraphenyl-o-xylylen. 


Der Unterschied in der Affinititsverteilung bei Thieles Tetra- — 


phenyl-p-xylylen (I.) und dem von uns kiirzlich beschriebenen Tetra- ’ 
phenyl-m-xylylen (II.): 


GH. ah aeons om GH 
Ty yes ere ee aN CSc. Hs* 


be 
H; Cs, Cs. Hs 


icicneen Pialarhetscruction lief uns eine Untersuchung 
die entsprechende ortho-Verbindung, das Tetraphenyl-o-xylylen, 
‘interessant erscheinen. Leider ist es uns bis jetzt nicht gelungen, 
diesen Kohlenwagserstoff zu erhalten, da sich seiner Darstellung eine 
p e*perimentelle Schwierigkeit entgegenstellte. ! 

af Der normale Weg zur Gewinnung von Tetraphenyl-o-xylylen ware 
der, da® man zunichst das entsprechende Bis-carbinol, das Tetra- 
_ phenyl-o-xylylenglykol (III.) darstellt, dieses in das Tetraphenyl-o- 
_ xylylendichlorid (IV.) 


i Cs Hs ele’ ( Ce H; is Ce Ce Hs 
~~ O—Ce H; 2 ~2I- C= 65 H; ia 
Ss \OH ae 
ion PO aa yey soe ae 
ee a” OH tk SO | | 0 
es Hs 7 C—Cs He ae 
6 5 Ce H; a 
mo, GH, 


“iiberfihrt und letzterem durch Metall das Halogen entzieht. Leider 
- erwies sich die Durchfiibrung dieses Weges nicht méglich. Es gelang 
2 zwar, das Tetraphenyl-o-xylylenglykol (III.) zu erhalten; aber alle 
_ Versuche, diese Verbindung in das entsprechende Dichlorid zu ver- 
3 ‘wandeln, scheiterten daran, daB sich bei der Einwirkung von Chlor- 
 wasserstoff, Acetylchlorid, Sulfurylcblorid und yon Phosphorpenta- 
chlorid unter den verschiedensten Bedingungen an Stelle des chlorierten 
- Produktes einfach ein Anhydrid, das sehr stabile Tetraphenyl-phtha- 
lan (Y.) bildete. 
ft Wir haben daher die Versuche zur Synthesierung des gesuchten 
_ Kohlenwasserstoffes in dieser Richtung eingestellt, werden aber, sobald 
die Umstiinde es erlauben, Experimente dariiber anstellen, ob derselbe 
-etwa aus Diphenylketen und o-Chinon zu erhalten ist, entsprechend 
Paer interessanten Staudingerschen Synthese des Tetraphenyl-p-xylylens 
4 © (Tetraphenyl-chino- -dimethan) aus Diphenylketen und p-Chinon?). 


Experimentelles., 


Tetraphenyl-o-xylylenglykol (Formel II1). 
Man fiihrt 30 g Brombenzol in 100 ccm Ather in die Grignard- 
- sche Magnesiumverbindung iiber, fiigt dazu eine Lésung von 20g 
- Phthalophenon in 200 ccm Benzol und erhitzt 24 Stdn. auf dem 
- Wasserbad am Riickflu@kiihler. Die Flissigkeit farbt sich dabei 
3 _ dunkelorange. Man zersetzt nun das Reaktionsgemisch mit His und 
BE rddnniter Schwefelsiure, hebt die benzolische Schicht ab und trocknet 


1) B. Al, 1355 [1908]. 
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raretieni ay dem seated oa Reiben mit dem Gl 
kommen. Er wird mit etwas Ather gewaschen und aus einem 
Benzin-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute etwa 18 g. 

0.1181 g Shst.: 0.3607 g COs, 0.0680 g H, 0. 

C32 Ho¢ Oo. Ber. C 86. 88, eS 
Gef. » 86.92, Scns Pi 

Die Verbindung bildet prismatische Krystalle; die nach yoraus- 
gehendem Sintern bei 198° schmelzen. Sie ist leicht léslich in Bele 
sehr wenig ldslich in Ligroin. In konzentrierter Schwefelsdiure lst 
sie sich mit dunkel-orangegelber Farbe. 


Tetraphenyl-phthalan (Formel V). 7 
_ Das beschriebene Tetraphenyl-p-xylylenglykol geht unter der Ein- 
wirkung der verschiedensten wasserentziehenden Mittel leicht in 
Anhydrid tiber. Kocht man z. B. die Lésung der Verbindung — 
nicht zu viel Eisessig 10 Minuten am Riickflu®kiihler und lat dar 
erkalten, so erstarrt die Fliissigkeit durch Ausscheidung des Tetra- 
phenyl-phthalans. 
0.0955 ¢ Shst.: 0.3164 g COs, 0.0505 ¢ H20. 
Cs2HwO. Ber. C 90.56, H 5.66. 
Get. » 90.87, » 5.87. ! 
Nadeln vom Schmp. 174—175°. In konzentrierter Schwefelsaure 
mit orangegelber Farbe léslich. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstrafe 26. 


-Generalversammlung vom 26. April 1915. 


Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprasident, 
an Stelle des im Felde stehenden Prgtinentes Hrn. L. Knorr. 


Die Generalversammlung wird um 7 Uhr erdffnet. 


Der Vorsitzende bringt vor der eigentlichen Tagesordnung der 
© Generalversammlung die Angelegenheit »Ramsay« zur Sprache, die 


- Gesellschaft beschiiftigt hat. Hr. E. Beckmann macht zunachst Mit- 
pene von einigen Antragen aus dem Mitgliederkreise, nach welchen 
 einerseits der Ausschlu8 Ramsays aus der Gesellschaft, andrerseits 
ein Aufschub der ganzen Angelegesheit gewiinscht wird. 


a Der Generalversammlung wird empfohlen, dem folgenden Vor- 

_ schlag des Vorstandes, welcher einem brieflichen Antrag des Hrn 
- Wallach entspricht, seine Zustimmung zu geben: 

= Die Generalversammlung der Deutschen Chemischen (esell- 

schait beschlieBt unter Hinweis auf § 10 der Statuten, Hrn. Ramsay 

= nach dem: FriedensschluB Gelegenheit zu geben, seine Handlungs- 

Weise zu rechtfertigen. 

2 _ Nachdem in lebhaiter Diskussion die verschiedenen Auffassungen 

der Sachlage erértert worden sind, gelangt der Vorschlag des Vor- 

- sitzenden in oben erwibnter Fassung fast einmiitig zur Annahme. 


Bei Beginn der eigentlichen Tagesordnung stellt der Vorsitzende 
fest, da8 nur ordentliche Mitglieder anwesend sind, und halt sodann 
- folgende Ansprache. 

; »Bevor ich mit dem alljahrlich zu erstattenden Geschaftsbericht 
beginne, bemerke ich, da die in den Statuten geforderten Termine 
_beziiglich der Generalversammlung innegehalten worden sind. Im 
Heit 4 der »Berichte« vom 8. Marz ist die Einladung und Tages- 
- ordnung rechtzeitig, d. h. 4 Wochen vor der Generalversammlung 
' yeréffentlicht worden. In demselben Heft wurde 1. der Geschafts- 
bericht des Vorstandes, 2. die Jahresrechnung des Schatz- 
-meisters, 3. die Vorschlige des Vorstandes fiir die Vor- 
standswahlen zur allgemeinen Kenntnis gebracht. 

Z Nach diesen Feststellungen gehe ich zum ersten Punkt der 
- Tagesordnung itiber, dem 

: Geschaftsbericht tiber das Jahr 1914. 

Wie in dem erwihnten Berichte des Vorstandes in Heft 4 schon 
‘hervorgehoben worden ist, hat sich der Kriegszustand in unseren 
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bereits in vorhergehenden Sitzungen auerhalb der Protokolle die 
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verschiedenen Redaktionen dadurch recht bemerkbar gemacht, daB . 
ein groBer Teil der Beamten im Felde ist. Seit.etwa 2 Monaten 
ist auch unser Verwaltungssekretar, Hr. H. Jost zur Dienstleistung 
eingezogen; an seiner Stelle haben sich die HHrn. F. Mylius und 
W. Marckwald freundlichst bereit erklart, die laufenden Geschifte 
der Gesellschaft zu iiberwachen. 

Wje vorauszusehen war, haben sich die Folgen des Krieges in 
unserem Mitgliederbestande besonders fiihlbar gemacht. Bis Ausbruch 
des Krieges war eine sehr erfreuliche Steigerung der Mitgliederzahl zu | 
verzeichnen; bei normalen Verhaltnissen wire in diesem Jahre — 
aller Voraussicht nach der héchste Mitgliederstand, den die Gesell- . 
schaft seit ihrer Griindung hatte, iiberschritten eworden. Leider hat 
die zweite Hiilite des abgelaufenen Jahres diese Hoffnung zerstort. 

Besonders schmerzlich sind stets die Verluste, welche die Gesell- 
schaft durch den Tod ihrer Mitglieder erleidet. Alljahrlich hat der 
Prisident die traurige Pflicht, Ihnen die Liste der Dahingeschiedenen 
vorzulegen. In diesem Jahre finden Sie in dieser Zusammenstellung 
leider die Namen vieler junger Kollegen, die ihr Leben auf. dem 
Schlachtfelde fiir Deutschlands Ruhm und Ehre dahingaben. In den 
verschiedenen Gesellschaltssitzungen sind diese Namen der Verstor- 
benen zum gréften Teil schon bekanntgegeben; heute liegt mir die 
vollstindige Liste der Todesfiille aus dem verilossenen Jahre vor: 
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Adelmann, Fr., Marburg (gefallen), 
Benthaus, Dr. W., Dillenburg (gefallen), 
Bertheim, Prof. Dr. A., Frankfurt a. M., 
Biltinger, Dr. O., Tiibingen (gefallen), : 
Boéhner, Georg, Erlangen, : 
Bulle, Dr. F., Géttingen (gefallen), | 
Dorp, Dr. W. A. van, Naarden, Holland, - 
Dudley, Prof. W. L., Nashville, 

Endle, Dipl.-Ing., Leverkusen (gefallen), | 
Erben, Dr. A., Raguhn (gefallen), 
Fileti, Prof. M., Turin,’ 

Ganzert, Dr. R., Hisenach, 

Goez, Dr. H., Mainkur bei Frankfurt a. M. (gefallen), 
Habermann, Hofrat Prof. Dr. J., Brinn, 

Harnack, Geh. Medizinalrat Dr. E., Halle, 

Hauser, Priv.-Doz. Dr. O., Berlin, 

Hecht, Dr. O., Wiirzburg, 

Hinrichsen, Prof. Dr., Berlin-Zehlendorf (gefallen), 

Hittorf, Geh. Rat Prof. Dr. W., Minster i. W., 

Kraemer, Prof. Dr. G., Wannsee bei Berlin, 


rrr rrr 


“” pa ae 


Krafft, Gustav, Miinchen (gefallen), 
Leimbach, Prof. Dr, R., Heidelberg (gefallen), 
Lieben, Hofrat Prof. Dr. A., Wien, 
Liebermann, Geh. Rat Prof, Dr. C., Berlin, 
Mosinger, Ing.-chem. E., Hanau (gefallen). 
Mylo, Dr. Br., Danzig (gefallen), 

Pollak, Dr. Herm., Berlin (gefallen), 

Reich, Dr. Paul, Altona (vefallen), 

Rennert, H., Marburg (gefallen), 
Riemerschmid, Dr. Carl, Miinchen, 

Sackur, Prof. Dr. O., Berlin-Dahlem, 
Samter, Dr. Viktor, Berlin (gefallen), 
Schmitz, Dr. J., Diisseldorf (gefallen), 
Schéneberger, Karl, Wiirzburg (gefallen), 
Schwaderer, A., Feuefbach-Stuttgart (gefallen), 
Schwinger, Dr. E., Graz, 

_ Sperling, Dr. R., Berlin (gefallen), 
Solonina, Prof. B., Moskau, 

Straumer, Dr. P., Danzig-Langfuhr (gefallen), 
Strohmer, Reg.-Rat Dr. F., Wien, 

Tischner, Dr. W., Darmstadt (gefallen), 
Topp, Dr. Erust, Schlebusch-Manfort (gefallen), 
Trinius, Dr. Paul, Berlin, 

Witt, Geh. Rat Prof. Dr. O. N., Berlin- Westend. 


Leider finden sich unter den Genannten auch wieder mehrere 
alte Vorstandsmitglieder, die sich um unsere Gesellschaft in auBer- 
ordentlichem Mae verdient gemacht haben. 


Ich bitte die Versammelten, sich zur Ehrung der Toten von ihren 
Sitzen zu erheben. 


Auch im abgelaufenen Jahre hatte die Gesellschaft mehrfach 
Gelegenheit, bei Jubilaen sowie Geburtstagen verdienter Mitglieder 
ihre Gliickwiinsche in der Form von Adressen oder Telegrammen 
auszudriicken. 

Hr. B. Tollens (Géttingen) und unser Ehrenmitglied W. Pieffer 
(Leipzig) feierten ihr 50-jahriges Doktorjubilaum; unser langjahriges 
Vorstandsmitglied Hr. F. Mylius vollendete sein 60. Lebensjahr; die 
_ Feier ihres 70. Geburtstages begingen vier unsrer altesten Mitglieder, 
die HHrn. A. Bannow (Berlin), A. P. N. Franchimont (Leiden), 
L. L. de Koninck (Liittich) und E. Salkowski (Charlottenburg); 
Urn. H. Debus (Cassel) konnten wir zu der seltenen Feier seines 
90. Geburtstages gratulieren. Ferner fanden im verflossenen Jahre 
die Einweihungsfestlichkeiten des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir 
50* 


Kohlenforschung Mihlheim-Rubr statt, bei welehen unsre Ge-_ 
sellschait durch ibren Prasidenten, Hrn. L. Knorr, 
Wie Sie aus den verschiedenen Verdffentlichungen in den »Be- _ 
richten« ersehen haben werden, hat die Gesellschaft die Fortfihruvg 
des Lexikons der in oben eben Verbindungen (bearbeitet von — 
M. K. Hoffmann) iibernommen. Fiir die Kosten dieses Unternehmens 
ist in hochherziger Weise die chemische Industrie eingetreten, und ich 
méchte an dieser Stelle allen Spendern fiir die Férderung der Ziele 
der Gesellschaft im Namen des Vorstandes herzlichsten Dank sagen. 


vertreten war. 


Neben zablreichen, in dankenswerter Weise in Aussicht gestellten 
Beitragen wurden die folgenden gréSeren Summen gezeichnet: 


: fair die Jahre 
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Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshaien . . 3000.— 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld . 3000.— 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Héchst 5000 — 
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a.M. . 2000.— 
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin 1000.— 
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Griesheim 1000.— 
Dynamit A.-G., Hamburg 1000.— 
Friedr. Keio A.-G., Essen . : 1000.— 
Holzverkohlungsindustrie A.-G., recnrne é 5900.— 
Th. Goldschmidt, A.-G., ese 400.— 
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Sohering), Berlin 400.— 
Deutsche Sprengstoff-A.-G., Hamburg 400.— 
E. Merck, Darmstadt ‘ a 400.— 
Chem. Fabriken vorm. Weiler- bis Meee: Griinges : 300.— 
Chininfabrik Braunschweig Buchler & Co., Braunschweig 300.— 
Deutsche Gold- und Silberscheide-Anstalt, Fignbhiré a.M. 300.— 
Elektrochemische Fabrik Natrium G.m.b.H., Frankfurta.M. 300.— 
Elektrochemische Werke G. m. b. H., Bitterfeld . 300,— 
J. R. Geigy, Basel ae 300.— 
Gesellschaft fiir chemische iia Basel 300.— 
Gewerkschalt Sachtleben, Homberg a. Rh. . 300.— 
E. de Haén, Chemische Fabrik »List«, Seelze . 300.— 
W. C. Heraeus, G. m. b. H., Hanau 300.— 
Kalle & Co., A.-G., Biebrich a. Rh. 300.— 
Kunheim & Co., Berlin 300.— 
a aeuneutesbren: Werke, Diisseldor! 300.— 
Metallurgische Gesellschaft, Frankfurt a. M. 300.— 
Dr. F. RoeBler, Frankfurt a. M. ae 300.— 
Vereinigte Glanzstoff-Fabrik A.-G., Elberfeld . 300. 
Vereinigte Kéln-Rottweiler Pulyartab nee Berlin 300.— 


Aus begreiflichen Griinden ist die internationale Betitigung 
unserer Gesellschaft im abgelaufenen Jahre nicht sehr erheblich ge- 
_ wesen. Der in »Petrograd« fiir 1915 geplante »Kongref fiir an- 
_ gewandte Chemie« kam nicht tiber die ersten Stadien der Vorbereitung 
 hinaus, und die Sitzung des Conseils der »Internationalen Assoziation 
_ Chemischer Gesellschaften«, welche fiir September 1914 in Paris be- 
4 absichtigt war, hat nicht Stattgefunden; eine Absage ist in keinem 
_ Falle hier eingetroffen, wurde wohl auch nicht erwartet. Wann diese 
_ internationalen Tagungen wieder aufgenommen werden, dariiber kann 
ich Ihnen leider zurzeit nichts Bestimmtes sagen. 


~ Falls das Wort zu Punkt I nicht mehr gewiinscht wird, mochte 
ich gleich mit Punkt ID der Tagesordnung beginnen, der 
a Abnahme der Jahresrechnung. 


3 Hier habe ich ebenfalls zuerst “festzustellen, da® die in den 

Statuten geforderten Termine innegehalten worden sind. Innerhalb 
_ sechs Wochen nach Schlu8B des Geschiftsjahres, d. h. des Kalender- 
_ jahres, hat der Schatzmeister die Jahresrechnung nebst Belegen nach 
3 Priifung durch die Reyisoren dem Vorstande vorgelegt und zwar in 
der Vorstandssitzung vom 8. Februar. Die Jahresrechnung ist yom 
_ VYorstand genehmigt und vollzogen worden. Sie ist im Heft 4 mit der 
_ ersten Ankiindigung iiber die Generalversammlung veréffentlicht, und 
_ ich darf annehmen, da®B Sie davon Kenntnis genommen haben. An 
_ den Eingiingen des Saales liegen Exemplare zur gefl. Bedienung aus. 
; ‘Die endgiiltige Abnahme der Jahresrechnung hat satzungsgemaf heute 
_ durch die Generalversammlung zu geschehen. 

4 Das Wort wird dazu nicht gewiinscht. 

f Die von den Revisoren gepriifte, yom Vorstand unterzeichnete 
] Abrechnung fiir das vergangene Jahr wird endgiiltig angenommen und 
_ dem Schatzmeister Entlastung erteilt. Der Schatzmeisterei, insbesondere 
_ Herrn F. Oppenheim, sowie den Revisoren spricht der Vorsitzende 
_ den Dank der Gesellschaft aus. 

An diesen Punkt der Tagesordnung schlieBt sich an 
die Wahl der Kassenrevisoren. 
Die HHrn. Elkan, Prinz und Sauer werden durch Zurut 

_ wiedergewiblt. 

__ _Hierauf schreitet die Versammlung zu Punkt III der Tages- 
= ordnung, den 

Vorstands-Erginzungswahlen. 
Zu Stimmzahlern werden ernannt die HHrn.: I. Bloch, M. 
- Pflicke und P. Schmidt. Aus den Prisenzlisten geht hervor, dab 
56 stimmfahige Mitglieder anwesend sind. 
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Die Wahlen haben das folgende Ergebnis: 

Zum einheimischen bezw. auswartigen Vizeprasidenten werden 
mittels Stimmzettel die HHrn. R. Willstaitter und A. Bernthsen 
(Ludwigshafen) gewablt. 

Durch Zuruf werden wiedergewablt: zum Schriftfiihrer Hr. F. 
Mylius, zum stellvertretenden Schriftfiihrer Hr. J. Meisenheimer, 
zum Bibliothekar Hr. W. Marck wald. 

Zu einheimischen AusschuBmitgliedern wiblt die Versammlung die 


HHrn.: 
O. Antrick, F. Haber, W. Traube, 


zu auswartigen AusschuBmitgliedern die HHrn.: 
E. Abderhalden (Halle), P. Friedlaender (Darmstadt), 
F. Raschig (Ludwigshafen), W. Schlenk (Jena), A. Stock (Breslau). 
Die Amtsdauer der Neugewihlten wahrt vom 1. Juni 1915 bis 
zum 31. Mai 1917. 
Nach Vollzug dieser Wahlen ergibt sich, da der Vorstand 
fiir die Zeit vom 1. Juni 1915 bis zum 31. Mai 1916 aus folgenden 
Mitgliedern besteht: 


Prasident: 
L. Knorr. 
Vizeprisidenten : 
H. Wichelhaus. R. Willstatter. 
L. Gans. A. Bernthsen. 
Schrifttiihrer: 
B. Lepsius. F. Mylius. 
Stellvertretende Schrifttiihrer: 
Ree sehen, J. Meisenheimer. 
Schatzmeister: Bibhothekar: 
F. Oppenheim. W. Marckwald. 
Ausschufimitglieder: 
Kinheimische: Auswirtige: 
O. Diels. H. v. Meister. E. Abderhalden. 
K. A. Hofmann. EK. A. Merck. P. Friedlaender. 
A, Rosenheim. R. Scholl. F. Raschig. 
O. Antrick. H. Staudinger. W. Schlenk.. 
F. Haber. R. Zsigmondy. A. Stock. 


W. Traube. 


: 
: 
: 
: 


a 


te eee 


a5 dat 


By 


ey 


Tree Pe 


pot Oy ad 


ee es ee eee | OPS eee 


diss \ a heal bist ab A OTe SEE LN Se) Ne NN 


<<, 430 


Ferner gehéren zum Vorstande als ehemalige Prisidenten bezw. 
Vizeprisidenten, welche gemaiB § 11, Absatz 3 der Statuten dauernd 
die Rechte eines Vorstandsmitgliedes behalten, die HHrn.: 


A. v. Baeyer. C. Duisberg. C. A. v. Martius. 
EK. Beckmann. C. Engler. W. Nernst. 

E. Buchner. E. Fischer. W. Ostwald. 

H. Bunte. O. Fischer. W. Staedel. 

L. Claisen. S. Gabriel. O. Wallach. 
Th. Curtius. C. Graebe. W. Will. 

M. Delbriick. W. Hempel. Th. Zincke. 


Nach Beendigung der Wahlen richtet der Vorsitzende folgende 
Worte an die Versammlung: 


»Den neu in Ebrenstellungén gewihlten Mitgliedern gebe ich 
namens der Gesellschaft die besten Gliickwiinsche mit auf den Weg. 
Allen, die im abgelaufenen Geschiftsjahr zum Gedeihen und Ansehen 
unserer Gesellschaft mitgewirkt, besonders allen, die ihr in Khren- 
stellungen Zeit und Miihe geopfert haben, spreche ich hierdurch den 
verbindlichsten Dank der Gesellschaft aus. Der Generalsekretair Hr. 
B. Lepsius, sowie die HHrn. W. Marckwald und F. Mylius, die 
sich beide seit Kriegsbeginn in aufopfernder Weise fiir die Gesellschaft 
betatigt haben, verdienen unser aller gré{te Anerkennungs. 


Nachdem noch Hr. E. Fischer dem Vorsitzenden fiir seine aus- 
gezeichnete Amtsfiihrung in herzlichen Worten den Dank der Gesell- 
schaft ausgesprochen hat, wird die Versammlung 8 Uhr 40 Minuten 
geschlossen. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
E. Beckmann. F. Mylius. 


Sitzung vom 26. April 1915. 


Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprasident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 22. Marz wird genehmigt. 


Sodann gedenkt der Vorsitzende der verstorbenen Mitglieder in 
folgender Ansprache: 


Binen unerwarteten und besonders schmerzlichen Verlust hat die 
Deutsche Chemische Gesellschaft durch den Tod von 


OTTO NIKOLAUS WITT 
erlitten. 


Noch am 22. Mirz hat er uns durch einen Vortrag erfreut und 
schon in der folgenden Nacht hat ihn ein Herzschlag dahingerafft 
Schon vor seinem Vortrage klagte er iiber Influenza und Fieber, aber 
seinem Vortrage selbst merkte man nichts von Krankheit an. LErst 
bei der Diskusion und bei dem folgenden Vortrag, dem er noch eine 
Zeit lang beiwohnte, wiederholte er die Klage iiber sein Befinden, 
aber wer hitte auch nur ahnen kénnen, dai so nahe eine Katastrophe 
bevorstand. Niemand, der nicht anderen Tags durch die Trauer- 
nachricht vollig iiberrascht und aufs tiefste bestiirzt gewesen ware! 

Witt ist im wahren Sinne des Wortes in den Sielen gestorben. 
Er verriet noch keine Spuren des Alterns und war erst vor 3 Tagen 
62 Jahre alt geworden. 

Kin ausfihrlicher Bericht muf. fiir spater vorbehalten bleiben. 
Hier will ich nur einen kurzen AbrifS seines Lebens geben, wobei 
mir von Hrn. Will freundlichst zur Verfiigung gestellte Notizen zu 
Hilfe gekommen sind. 

Sein Leben ist ein recht bewegtes gewesen. 


Geboren war er am 19. Marz 1853 zu Petersburg. Diese Tat- 


sache hat manchen zu der Annahme verleitet, daf er russischer 
Abkunft sei. Indes sein Vater war geborener Holsteiner, hat als — 
Pharmazeut zunichst im Dittmarschen und Hamburg gelebt und kam 
spiter als Lehrer der Apothekerschule nach Petersburg, um dort 


x 

: ieSlich Me. zu einer Stellung im Ministerium aufzuriicken. Sodann 
‘Ties er sich in Ziirich nieder, wo unser Witt die Kantonschule absol- 
__vierte. In der Schweiz geniigte auch Witt seiner milit’rischen Pflicht 
und nahm sodann seine Studien am Eidgenéssischen Polytechnikum 
auf, Ohne aber etwa jetzt in eine Schablone zu geraten, trat er 
— alsbald, ohne promoyiert zu haben, mit wissenschaftlichen Arbeiten 
_ -hervor und iibernahm Stellungen in der Technik; zuniichst als Ana- 
lytiker, sodann als Betriebschemiker in der Kattundruckerei von 

_ SchiefSer in Ziirich. Diese Stellung wurde fiir ihn von gréfter 
Bedeutung, weil er dadurch in die sich rasch entwickelnde Teerfarben- 
industrie eingefiihrt wurde. Er ging ans Polytechnikum in Ziirich 

_ zurtick und konnte durch die Nachbearbeitung eines Patentes bald mit 
einer Arbeit iiber schwefelhaltige Farbstoffe hervortreten. 1875 wurde 


_ Nitrosamine promoviert. 
a Nunmehr wandte er sich nach England, um eine Fabrikstellung 
zu tibernehmen. Von dort verdffentlichte er bereits nach einem Jahre 
- seine grundlegende Arbeit iiber die Abhingigkeit der Farbstoffnatur 
- yon der Konstitution und der Anwesenheit bestimmter Gruppen: Der 
_ Chromophore, der Chromogene und Auxochrome. In derselben Zeit 
entdeckte er den technisch wichtigen Farbstoff Chrysoidin und die 
_ ‘Tropdoline. Die Verhiltnisse der englischen Fabrik wurden ihm bald 
zu eng. 
1879 kam er zu Cassella & Co. weiterhin in die Chemieschule 
- zu Miilhausen und wurde sodann 1882 bis 1885 Direktor des Ver- 
eins chemischer Fabriken zu Mannheim, wo unter ihm und Caro die 
_ Azofarben-Industrie rasch emporwuchs. 
a 1886 habilitierte sich Witt an der Technischen Hochschule zu 
_ Charlottenburg und riickte dort 1891 zum Ordinarius als Nachfolger 
~ Prof. Webers auf. 
In dieser Stellung konnte er alle seine Talente voll entfalten: 
seine Neigung zum Forschen, seine Vortragskunst und seine Lehr- 
- begabung. Auch bot sich ihm in Berlin Gelegenheit, seine Viel- 
__ sprachigkeit, Weltgewandtheit und seine Beziehungen zur Technik zur 
' Geltung zu bringen. Zu diesen Fahigkeiten gesellte sich noch eine 
 SuGerst gewandte Feder und die Fahigkeit, auch der griferen Offent- 
- lichkeit die Schitze seines Wissens zu -erschliefen. 
Z Die Stitte seines Wirkens hat er spiter zu einem Musterlabo- 
 ratorium gewandelt. Bei dessen Kinweihung konnte man die treffliche 
Organisation und die Fiille der technologischen Unterrichtsmittel be- 


wundern. 


er auf Grund einer Arbeit tiber, m-Dichlor-benzol und aromatische 
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Seine wissenschaftlichen Untersuchungen sind gréBtenteils in der 
Berichten unserer Gesellschaft mitgeteilf worden. Die Teerfarbstofle 


bilden sein Lieblingsthema. 
1879 entdeckte er die Azinfarbstoffe, deren Konstitution er spater 


auch klarlegte. Allgemein bekannt ist seine Theorie des Farbeprozesses: - 


er glaubte, dafs sich zwischen Farbstoff und Faser sogenannte feste 
Lésungen bildeten. Weiterhin beschiaftigte sich Witt vielfach mit an- 
organischen Problemen, z. B. der Kenntnis der Ceriterden, der Ent- 
wicklung der Keramik und der Nutzbarmachung des Luftstickstoffs, 
einem Problem, welches er auch in der Kinweihungsrede seines neuen 
Instituts behandelte. 

Als Lehrer wuSte Witt seine Zuhérer fiir’ die Technologie zu 
begeistern; nach seiner Auffassung hatte alle Wissenschaft die Auf- 
gabe, sich in die Praxis zu tibersetzen. 

Seine Vortrige waren immer Kabinettstiicke; ich erwahne den- 
jenigen iiber die kiinstliche Seide, welcher 1909 im Verein zur For- 
derung des GewerbfleiBes gehalten wurde, wo er im Jahre darauf 
iiber die moderne Entwicklung der Sprengstoffindustrie sprach. Schon 
damals machte er auf die wachsende Bedentung der Chlorate fiir die 
Sprengstofftechnik aufmerksam, die jetzt immer mehr zutage tritt- 
Sodann mige seines 1913 gehaltenen Vortrages tiber die Wechsel- 
wirkung zwischen der chemischen Forschung und der chemischen 
Technik gedacht werden. 

Ganz hervorragend war Witt als Leiter und Organisator von 
Versammlungen. Im héchsten Glanze zeigte ihn im Jahre 1903 der 
5. Internationale Kongref fiir angewandte Chemie zu Berlin, wo er 
als Priasident des Kongresses die drei Kultursprachen meisterte. Haufig 
hat er seine dichterische Begabung in den Dienst der Feste unserer 
Gesellschaft gestellt und diese verschént durch wundervolle Tisch- 
reden und heitere Schriften. Als erlesener Schriftsteller zeigte sich 
Witt in der schénen Festschrift des 25. Jubilaums der Begriindung 
des Vereins zur Wahrung der chemischen Interessen Deutschlands: 
» Die chemische Industrie des Deutschen Reiches im Beginn des 
zwanzigsten Jahrhunderts« (1902), sowie in dem Bericht iiber die 
Entwicklung der technischen Industrie gelegentlich des 40. Jubiliums 
unserer Gesellschaft (1907), Hervorzuheben sind auch seine Berichte 
iiber die Weltausstellung aus Chicago 1893 und Paris 1900, die viel 
wertvolles historisches Material enthalten. Weiterhin hat er aut 


patentrechtlichem und gutachtlichem Gebiet eine Menge Arbeit ge- — 


leistet. Seine wichtige Studie: »Chemische Homologie und Isomerie 
in ibrem HinfluB auf Erfindungen aus dem Gebiete der organischen 
Chemie« (1898) sei dabei besonders erwihnt. 
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Hoch einzuschiatzen ist auch seine Tatigkeit als Begriinder und lang- 
\abriger Redakteur der Zeitschrift »Prometheus«, welche viele allgemein 
interessante Aufsiitze von Witt enthilt. In seinen populiren Naturbe- 
trachtungen, welche er in seinem Werkchen Narthekion zusammen- 
gestellt hat, lernen wir Witt als einen trefflichen Unterhalter kennen. 


In seinem Heim verriet sich Witt als Naturfreund durch sein 
herrliches Treibhaus; dasselbe war voll seltener Orchideen, mit denen 
er auch manche Blumenausstellung verschénte. 


Unserer Gesellschaft hat Witt stets gern seine Krifte in vielen 


Ehrenstellungen gewidmet. Wahrend der Jahre 1905 und 1906 stand 


er ihr als Vizeprasident vor. Bis in die letzten Stunden seines 
Lebens hat er die Gesellschaft mit Vortriigen beschenkt. Wir werden 
in Dankbarkeit und Verehrung immer seiner gedenken! 


Wie uns ferner mitgeteilt wird, ist nach langer Krankheit unser 
Mitglied, Hofrat Prof. Dr. 


KARL OLSZEWSKI 


im verflossenen Monat verstorben. Hr. T. v. Estreicher tibersandte uns 
den folgenden Nachruf, den ich hiermit zur Verlesung bringen méchte: 


»Karl Stanislaus Olszewski wurde 1846 in Broniszdw (Galizieu) 
geboren. Nach Abschlu& des Gymnasialstudiums bezog er die Uni- 
versitit Krakau, wo er einige Semester lang an der philosophischen 
Fakultit immatrikuliert war und sich speziell dem Studium der Chemie 
und Physik widmete. Um seine Spezialbildung zu vervollstindigen, 
begab er sich nach Heidelberg, wo er im Bunsenschen Laboratorium 
arbeitete und auch zum Dr. phil. promoviert wurde. Nach Krakau 
zuriickgekehrt, wurde er zum Assistenten des Chemischen Institutes 
ernannt, nostrifizierte den Doktortitel und habilitierte sich bald darauf 
mit einer Schrift iiber Xanthogenverbindungen des Propyls als Privat- 
dozent. Nachdem er 1876 zum Extraordinarius ernannt worden war, 
yerdffentlichte er mebrere Abhandlungen hauptsichlich aus der analy- 
tischen Chemie, sowie aus den Grenzgebieten der Physik und Chemie, 
bis er 1883 ein Arbeitsfeld betrat, auf welchem er sich unvergefliche 
Verdienste erwarb. In diesem Jahre nimlich beginnt er zusammen 
mit dem soeben nach Krakau berufenen Physiker Wroblewski an 
der Verfliissigung der sogenannten permanenten Gase zu arbeiten, und 
bald gelingt es den beiden Forschern durch Verwendung intensiver 
Kiihlung mittels fliissigen Athylens, welches unter vermindertem Drucke 
siedete, den Sauerstoff, dann den Stickstoff und andere refraktare 


Gase zu verilissigen. 
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Bald trennten sich die beiden Forscher und arbeiteten in der- : 


a 


selben Richtung, ein jeder fiir sich. Mit sehr bescheidenen Mitteln — 


(1000 Gulden jiabrlich fiir das ganze Laboratorium, in welchem auGer 
den Chemikern und Naturwissenschaftlern noch Mediziner und Phar- 
mazeuten arbeiteten) ist es Olszewski gelungen, systematisch fort- 
schreitend beinahe siimtliche damals bekannten Gase zu verfiliissigen, 
ihre Konstanten zu bestimmen, sowie auch die Eigenschaften zahl- 
reicher Substanzen bei damals unerhért niedrigen (bis —225°) Tem- 
peraturen zu untersuchen, wobei die Apparatur immer vervollkommnet 
wurde, so dafi die Menge der auf einmal erhaltenen Fliissigkeit von 


wenigen Kubikmillimetern im Jahre 1883 auf ein Viertel Liter im : 


Jahre 1891 stieg. : 


In diesem Jetzteren Jahre wurde Olszewski als Nachfolger von — 


Czyonianski zum Ordinarius ernannt. In demselben Jahre ist es 


ihm gelungen, den kritischen Druck des noch nicht verfliissigten 
Wasserstoffs zu bestimmen, was den ersten Schritt zur definitiven 
Veriliissigung dieses Gases bilden sollte; vier Jahre darauf folgte die 
indirekte Bestimmung der kritischen Temperatur. Inzwischen ver- 
fliissigt Olszewski auf Ramsays Verlangen das von letzterem soeben 
entdeckte Argon (Januar 1895); im Friihjahr desselben Jahres wider- 
steht ihm jedoch das Helium, wobei er aber voriibergehend eine Tem- 
peratur von —271° erzielt. Diese Arbeiten von Olszewski bildeten 
eine Basis, auf welche sich die technische Verwendung der Kaltetechnik 


stiitzte, die im Jahre 1895 im Gegenstromverfahren von Linde und — 


Hampson die schénste Frucht lieferte. Die bereits erwahnten, duBerst 
bescheidenen Mittel, tiber welche Olszewski verfiigte, erlaubten ihm 
nicht, sogleich mit Hilfe der Gegénstrom-Apparate seine Arbeiten fort- 
zusetzen; erst 1900 gelingt es ihm mit groBer Miihe, die zeitweise 
Erhéhung des Jahreskredits um 1000 Kronen zu erwirken. Er mo- 
dernisiert das Laboratorium und, obwohl es Dewar bereits 1898 ge- 
lungen war, den Wasserstoff mit Hilfe eines Gegenstrom-Apparates zu 
veriliissigen, war es Olszewski, welcher. die Bedingungen dieser Ver- 
fliissigung feststellte und den Inversionspunkt der J oule-Kelvinschen 
Erscheinung fiir Wasserstoff ermittelte. Au®erdem konstruierte er 


eine ganze Reihe von Laboratoriumsapparaten, welche zur Verfliissi- 


gung der permanenten Gase und des Wasserstoffs dienten. 


Fat man die ganze ergiebige und erfolgreiche Titigkeit Olszews- 


kis ins Auge und bedenkt man die Auferst ungtinstigen Bedingungen, 
unter welchen er arbeitete, so ist man erstaunt iiber die eiserne Aus- 
dauer des Mannes und iiber die reichhaltigen Friichte, welche die- 
- selbe lieferte, umsomehr, als Olszewski sehr kranklich war und seit 
einem Vierteljahrhundert die Stadt niemals und seine Wohnung im 
Laboratoriumsgebiiude nur iuGerst selten verlieB. In Anerkennung 
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Ver nste wurde er von mehreren Akademien und gelehrten 
es Ischaften zum Mitglied gewihlt; er war Ritter der eisernen 
<rone und k. k, Hofrat. Seine lange Krankheit lie® ein plotzliches 
_ Ende nicht voraussehen; der Tod, welcher am 25. Mirz friih am 
_ Morgen eintrat, war unvermutet und versetzte die Wissenschaft und 
die zablreichen Verehrer des Verewigten in tiefe Trauers, 

_ _ AuBerdem sind wiederum zwei unserer Mitglieder auf dem Felde 
_ der Ebre gefallen: 
g K. Schéneberger, Wiirzburg; A. Schwaderer, Feuerbach- 
‘Stuttgart. 


< Die Anwesenden erheben sich zur Ehrung der Verstorbenen von 
ihren Sitzen. 

4 Das Hiserne Kreuz erhielten unser Generalsekretar, Prof. Dr. 
_ B. Lepsius, sowie die folgenden “Mitglieder unserer Gesellschatt: 


_ Wz. y. Garn, Breslau; Fritz Lohmann, Rostock i. M.; Dr. E. Moser, 
_ Berlin-Lichterfelde; Dr. H. Roth, Ludwigshafen; Arthur Schleede, 
~ Berlin-WeiBensee; Dr. Rob. Schwarz, Freiburg; Dr. K. Seydel, 
_ Ludwigshafen; Geh. Rat Dr. A. von Weinberg, Frankfurt a. M. 


= Von dem Komitee der »Van’t Hoff-Stiftung« ist der Gesellschalt 
_ der folgende Aufruf zugegangen, dem durch Hrn. F. M. Jaeger die 
Mitteilung hinzugefiigt wurde, da® fiir 1915 eine Unterstiitzung von 
_ 600 Franes dem Hrn. Dr. D. E. Tsakalotos in Athen bewilligt seien, 
fiir seine Untersuchungen iiber Viskositat und Magnetismus von 
-bindren Mischungen, aus welchen sich endotherme Ver- 
_bindungen absetzen kinnen. 

: Aufruf von Bewerbern um ein Stipendium aus der 
Van ’t Hoff-Stiftung*, zur Unterstiitzung von Forschern 


auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der van ’t Hoff-Stiftung, 
_ gegriindet am 28. Juni 1913, wird Folgendes zur Kenntnis der Inter- 
-_essenten gebracht: 
s Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren 
rwaltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften beruht, 
t den Zweck, jedes Jahr vor dem ersten Marz aus den Zinsen des 
pitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstiitzung zu gewabren. Reflektanten haben sich vor 
dem, dem oben erwibnten Datum vorangehenden 1. November anzu- 
melden bei der Kommission, welche mit der Beurteilung der einge- 
-Jaufenen Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Betriige beauftragt ist. 


Prof. Dr. Biltz, Breslau; Dr. L. Birckenbach, Ludwigshafen ;- 
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Diese Kommission ist zurzeit folgendermafien zusammengesetzt: 
A. F, Holleman, Vorsitzender; S. Hoogewerff, A. Smits, F. M. 
Jaeger, Schriftfihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere 
Mitglieder zur Mitbeurteilang der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir 
héchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewdbrt 
worden ist, werden Offentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Per- 
sonen werden gebeten, einige Exemplare ihrer betr. Arbeiten der 
Kommission zuzustellen, Sie sind tibrigens véllig frei in der Wahl 
der Form oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu verdffentlichen wiinschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, daB die 
betr. Untersuchungen mit Unterstiitzung der aioe *t Hoff- Stiftung« 
angestellt worden sind. : 

Die fir das Jahr 1916 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf un- 
gelahr zweitausendzweihundert Mark. Bewerbungen sind, eingeschrieben 
per Post, mit detaillierter Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder 
benutzt werden sollen, und der Griinde, aus welchen die Betreffenden 
auf eine Unterstiitzung Anspruch ‘machen, zu richten an: Het Bestuur 
der Koninklyke Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Com- 
missie van het »Van ’t Hoff-fonds«, Trippenhuis, Kloveniersburg wal, 
te Amsterdam. 


Amsterdam, April 1915. 
Die Kommission der ,Van ’t Hoff-Stiftung‘. 


A. F. Holleman, F, M. Jaeger, 
Vorsitzender. Schriftfiihrer. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 
Dieffenbach, Geheimrat Prof. Dr. O., Darmstadt; 
Hodenius, Dr. Ludw., Bonn; 

Friedmann, Dr. Walter, Berlin. 


Als au®erordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Mosimann, Werner, Institut fiir organische Chemie der 
Universitat, Bern faareb J. Tambor und A. Bistrzycki); 

Schaarschmidt, Dr. Alfred, Marburgerstr. 15, Berlin W, 50 
(durch F, Matias und E. Repeaeen 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: , 


1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. 7, Auflage. 


Herausgegeben von C. Friedheim+ und F. Peters. 186. Lieferung. 
Heidelberg 1915. aie 
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73. Samter, V.+, Physikalische Chemie und Patentrecht. (Aus dem NachlaB 
herausgegeben und eingeleitet von H. Gro®Bmann.) Sammlung chem. 
und chem.-techn. Vortrige (Ahrens-Herz). Bd. 21. Stuttgart 1915. 
Grossmann, H., Krieg und chemische Industrie. Berlin 1915. 
Schimmel & Co., Bericht Oktober 1914 bis April 1915. 


a Wegen zu weit vorgeschrittener Zeit wird der angekiindigte Vor- 
_ trag von Hrn. I. Traube »Uber Farbstoffe« auf die nachste Sitzung 
vom 10. Mai vertagt. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfthrer: 
HK. Beckmann. F. Mylius. 


” 


Mitteilungen. 


88. Otto N. Witt: 
Zur Kenntnis der Naphthalin-monosulfosauren. 
(Aus dem Techn.-chem. Institut der Technischen Hochschule zu Berlin.) 

[Erste Mitteilung.] 
: (Eingegangen am 22. Marz 1915.) 

Fiir eine Untersuchung, deren Ergebnisse in einer andren Ab- 
 handlung mitgeteilt werden sollen, bedurite ich gréBerer Mengen reiner 
_ freier Naphthalin-f-monosulfosiure. Bei ihrer Herstellung machte ich 
Beobachtungen, welche mich veranlafiten, den Gegenstand etwas ein- 
Z gehender zu erforschen, als ich urspriinglich beabsichtigt hatte. Hs 
 geigte sich, da® die Angaben der Literatur iiber die seit nahezu 
- hundert Jahren bekannten und von einer groBen Zahl der hervor- 
ragendsten Forscher studierten, jetzt von der Industrie in hundert- 
tausenden von Kilogrammen hergestellten Monosulfosiuren des Naphtha- 
- lins unvollstandig und in einzelnen Pankten sogar nicht zutreffend 
sind, so da es als eine zwar miihsame, aber nicht iiberfltissige Aul- 
gabe erschien, sie nachzupriifen und soweit erforderlich zu berichtigen. 
Dieser Aufgabe habe ich mich unterzogen und erlaube mir, im Nach- 
stehenden einen Teil der gewonnenen Ergebnisse der Gesellschaft 


m+ 
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vyorzulegen- 
Schon das, was die Lehrbiicher?) iiber die Entdeckung der Naphtha- 


linsulfosiuren, welche Faraday zugeschrieben wird, mitteilen, ist 


1) Vergl. u. a.: V. Meyer und Jacobson, Org. Chem., Bd. HU, 335; 
Fehling, Handw. Bd. IV, 582; Wirtz, Dict. I, 497. 


-verwandelt wiirde. Michael Faraday, dem wir ja auch die erste 


mit Schwefelsiiure erbitzte und die Tatsache verdffentlichte1), daB es” 
dabei in eine neue wasserlésliche Substanz von saurem Charakter 


genauere wissenschaftliche Erforschung des Naphthalins verdanken, — 
unternahm die eingehende Untersuchung der von Brande gemachten_ 
Beobachtung und teilte wmit*), da der Kohlenwasserstoff und die — 
Saure in molekularem Verhiltnis mit einander reagieren, und dah 
dabei nicht nur eine, sondern zwei einander isomere Sauren gebildet — 
wiirden, welche er nach dem Verhalten ihrer Salze beim Erhitzen auf 
dem Platinblech als die »flammende« und die, »glimmende« »Sulfo- 
naphthalsdure« unterschied. Diese Beobachtung war fiir die damalige 

Zeit so iiberraschend, daf sie mehrfach andre Forscher, wie Regnault®), 
Liebig und Wéhler*), Berzelius®) zu Untersuchungen tiber den 
Gegenstand veranlaBte, welche heute fast nur noch historisches Inter- 

esse besitzen. Doch mag es erwibnt werden, dafS Regnault die — 
»ilammende« Séure, unsre heutige Naphthalin-a-sulfosiure, im freien 

Zustande abschied und mit Resultaten analysierte, welche auf die 
Formel CioH;.SO3; H+ H20O stimmen; sowie ferner, da®B Berzelius 
die »glimmendes¢, heutige Naphthalin-f-sulfosiure im freien Zustande 
gewann und als »blattrig-krystallinische Masse, welche sanft anzufiihlen 
ist und an der Luft nicht feucht wird«, beschrieb, ihré Analyse 

jedoch wegen der zu geringen Menge von Substanz, welche ihm zu 

Gebot stand, nicht ausfiihren konnte. 

Von gréBter Bedeutung fiir die Weiterentwicklung unsrer Kennt-_ 
nisse auf diesem Gebiete waren die drei®ig Jahre nach Abschlu®R der 
Arbeiten von Berzelius unternommenen Untersuchungen von V. Merz. 
Die erste Abhandlung dieses Forschers*) steht bereits auf dem Boden 
der inzwischen gegriindeten Theorie der aromatischen Verbindungen,. 
gibt die noch heute tiblichen Bezeichnungen und Konstitutionsformeln — 
der beiden Isomeren, sowie ein sicheres Verfahren zu ihrer Trennung — 
durch die Bleisalze und die Beschreibung einer Reihe von Salzen— 
beider Sauren. Gemeinsam mit Weith”) erkannte Merz dann die Ab- 
hingigkeit des Mengenverhiltnisses, in welchem die Isomeren entstehen,, 
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von der bei ihrer Herstellung innegehaltenen Temperatur, und mit 
Miihlhauser’‘) arbeitete er ein fiir die Herstellung gréferer Mengen a 
1) Quart. Journ. of Science, 8, 289 [1819]. a 
*) Philos. Transact. 116, IT, 140 [1826]. *) A. ch. [2] 65, 87 [18stjaee 
') Pogg. Ann. 24, 169 [1832]. 8) A..28, 9 [1833]. a 
*) Z. 11, 393 [1868]. ’) B. 8, 195 [1970]. 


’) B. 8, 710 [1870}. 


a9: Pr rcosiascertahnen aus, welches auf der ungleichen Lislich- 
a eit der Calciumsalze beruht und heute noch vielfach angewandt wird. 
Merz hat ebenso wie Berzelius durch Zersetzung des Bleisalzes 
_ der Naphthalin-f-sulfosiure mit Schwefelwasserstoff die freie Siure 
hergestellt und die von Berzelius gemachten Angaben iiber ihre 
- Higenschaften ausdriicklich bestitigt, scheint sie aber ebenfalls nicht 
analysiert zu haben. Dagegen hat er sie mit Salzsiiure aut 200° 
erhitzt und sie dabei als »sehr bestindig< erkannt. Dies ist mehrfach 
so aufgefaBt worden"), als sei die Saure ganz unemptindlich gegen 
die beschriebene Behandlung, wahrend sie dabei in Wirklichkeit langsam 
in Naphthalin und Schwefelsiiure zersetzt wird, was auch Merz schon 
_ beobachtet hat. Die von ihm hervorgehobene Bestindigkeit ist nur 
eine relative im Vergleich zu der c-Verbindung, welche bei gleicher 
_ Behandlung rasch und vollstindig zerfallt. In dem Schlu®satz seiner 
- gemeinsam mit Weith verdffentlichten Abhandlung kommt Merz noch- 
mals auf diesen Punkt zuriick und sagt, dafi die geringe Abspaltung 
_ yon Naphthalin bei der Behandlung der #-Siure mit Schwefelsaure 
_ »immerhin ein Zeichen sei, daB, wenngleich langsam, Zersetzungen und 
Niiekbildungen auch hier erfolgen«. 
Die unrichtige Auffassung der Angaben von Merz und seinen 
 Mitarbeitern iiber die Bestindigkeit der B-Saiure, welche sich im Laufe 
_ der Zeit in die Literatur eingeschlichen hat, ist insofern nicht gleich- 
Eo siliig, als sie naturgeméf zu falschen Anschauungen iiber die Vor- 
_ giinge bei der Bildung der beiden Naphthalin-monosulfosauren fihren 
- mu$. Denn wenn es als erwiesen angesehen wird, dafi die a-Siiure 
bei ingerem Erhitzen mit Schwefelsaure zu einem Teil in ihre Kompo- 
_ nenten -zerfallt, zu einem andren aber in die 8-Saiure umgelagert wird, 
welche letztere bei Temperaturen bis 200° vollkommen bestandig ist, 
- 80 ergibt sich als logische Folge, daf& es durch geniigend langes Er- 
-hitzen gelingen mufi, einen Punkt zu erreichen, bei welchem alle «- 
_ Sure verschwunden und nur noch 8-Siure vorhanden ist. In der Tat 
ist dieser Schluf& gezogen worden. So sagt z. B. das sonst in allen 
__ seinen Angaben so vollstindig zuverlissige Lehrbuch von Meyer und 
Jacobson (Bd. II, S$. 335), indem es sich auf die Arbeiten von Merz 
_ beruft, »daB bei niederer Temperatur hauptsachlich «-Naphthalin-sulfo- 
siiure gebildet wird, bei héherer Temperatur (160°) dagegen aus- 
chlieBlich die B-Saure entsteht«. Es fahrt dann fort: 
»Das Auftreten zweier verschiedener Verbindungen je nach der Héhe der 
 Reaktionstemperatur findet in dem Verhalten der a-Naphthalin-sulfosiure gegen 


\eVergl.-u..a.: V. y. Richter, Org. Chem., 11. Aufl. [1913], Bd. TI, 
_ 635, sowie V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch, Bd. Il, 335. 


z “= Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 51 


Schwelelsiure seine Erklirung; wird namlich die a-Siure in schwelclsaurer 
Lésung erhitzt, so lagert sie sich in die 8-Séure um, indem wahrscheinlich _ 
infolge hydrolytischer Spaltung zunachst ein Zerfall in Naphthalin und : 
Schwefelsaure stattlindet und dann bei der herrschenden hohen Temperatur 
die unter diesen Verhaltnissen allein bestandige §-Sulfosiure soe 
wird. Diese Erklarung fir das Verschwinden der a-Naphthalin-sulfosiure wird 
dadurch gestiitzt, daB die a-Siure sich tiiberhaupt als wenig bestandig erweist. 
Sie wird z. B. beim Erhitzen mit Salzséure auf 200° gespalten, wahrend die 
6-Siure hierbei unveraindert bleibt.« 

Wire dies richtig, so miiBte es ein leichtes sein, wenigstens die } 
B-Naphthalinsulfosaure im Zustande yollkommener Reinheit zu er- 
halten. In der Tat stehen alle seit den Ver6ffentlichungen von Merz 
gegebenen Vorschriften und, so weit sie mir bekannt sind, auch die- — 
jenigen, nach welchen im Grofbetriebe gearbeitet wird, unter dem 
Banne dieser Anschauungen und verlangen daher ein andauerndes, 
mindestens 8—10 Stunden fortgesetztes Erhitzen des Sulfierungsge- 
misches auf eine Temperatur von mindestens 160°, vielfach auch 180°. 
Das Prototyp dieser Vorschriften stammt von Merz und Weith, 
welche aber auch ganz richtig bereits angegeben haben, dafi es nie- 
mals und bei keiner Temperatur gelingt, eines der beiden Isomeren : 


unter vollkommenem AusschluS des andren zu erhalten. : 
Es eriibrigt sich, die beziiglichen Angaben der genannten Autoren — 
wortlich zu zitieren, denn inzwischen ist die ausgezeichnete Arbeit’) 
von P. C. J. Euwes: La sulfonation de la naphthaline; examen quan- 
titatif erschienen, durch welche die einschligigen Verhiltnisse zahlen- 
miBig fir alle in Betracht kommenden Temperaturen festgestellt worden 
sind. Die Méglichkeit, dies zu tun, verdankt der genannte Forscher ~ 
der Ausarbeitung einer sinnreichen analytischen Methode zur quanti- 
tativen Untersuchung beliebiger Gemische der beiden isomeren Sauren. 
Sie beruht auf der Feststellung der Art und Weise, in welcher die 
Bleisalze beider Saéuren sich gegenseitig in ihrer Léslichkeit beein- 
flussen. Die Léslichkeit verschiedenartiger Gemische beider Salze von 
bekannter Zusammensetzung wurde bei 25° ermittelt, die gewonnenen | 
Resultate wurden in einer Kurve graphisch dargestellt. Bestimmt man 
nun fiir eine zwischen 1 und 2 g liegende abgewogene Menge eines 
Bleisalzes unbekannter Zusammensetzung die Léslichkeit in 100 com 
Wasser bei 25", so laBt sich mit Hilfe der Kurve die Menge des in — 
diesem Salz enthaltenen a@-naphthalinsulfosauren Bleis und somit auch — 
die des isomeren finden. Die angegebenen Mengenverhaltnisse sind — 
namlich so gewahlt, daB sich fiir jedes Mischungsverhaltnis der beiden d 
Salze stets die Gesamtmenge der a-Verbindung, aber nur ein Teil der 


1) R. 28, 298 [1909], 


3-Verbindung ldsen kann. 
_nachgewiesen, nicht nur, 


und der Zeit des Erhitze 


. 


wig m Mengenverhiiltnis de 
_ die reine 6-Naphthalinsu 


Mit Hilfe dieser Methode hat Euwes 
da8 bei allen Abanderungen der Temperatur 
ns schlieBlich gewisse Gleichgewichtslagen in 
r beiden Saiuren entstehen, sondern auch, dak 
Ifosiure genau so wie die isomere «-Verbin- 
_ dung, nur in andrem Tempo, bei lingerem Erhitzen mit Schwefelsiure 
_ in ein Gemisch beider Sauren umgewandelt wird. 
_-- Euwes hat seine Untersuchungen auf Gemische von aquimole- 
_ kularen Mengen Naphthalin und 100-prozentiger Schwefelsiure be- 
 sehrankt, welche aber nicht ausreagieren. Es bleibt stets ein Teil des 
_ Naphthalins und der Schwefelsiure unverbraucht. Das Gleiche ge- 
, schieht bei den in der Literatur gegebenen und in der Technik ange- 
- wandten Vorschriften, bei welchen  stets die wesentlich billigere 
_ 66-gridige (93—94-prozentige) Schwefelsaure des Handels in etwas 
mehr als molekularer Menge benutzt wird. Die Verwendung eines 
_ gréBeren Uberschusses an Schwefelsiure wird stets vermieden, weil 
man einerseits die fir notwendig gehaltene hydrolytische Wirkung der 
durch das Reaktionswasser verdinnten Saure nicht stiéren will, andrer- 
-seits aber auch die Bildung der Disulfosiuren zu vermeiden trachtet, 
_ welche nach Spateren, ebenfalls von Merz herriihrenden Untersuchungen 
_ aus der Wechselwirkung von Naphthalin und iiberschiissiger Schwefel- 
_ Sdure ebenfalls bei 160° hervorgehen. 
‘= Gegen die so entstandenen und allmahlich feststehend gewordenen 
Arbeitsvorschriften ware nicht viel einzuwenden, wenn sie nicht ge- 
wisse Fehler besiBen, auf welche ich mit einigen Worten eingehen 
‘muB. Diese beruhen auf den Nebenreaktionen, welche den Haupt- 
_-vorgang der Sulfierung des Kohlenwasserstoffes begleiten. Linerseits 
_ entstehen neben den Sulfosiuren in freilich geringer, aber mit der 
 Zeitdauer und der Héhe der Temperatur wachsender Menge die drei 
 isomeren (aa, «8, 6B) Dinaphthylsultone, andrerseits spielen sich auch 
; Oxydationswirkungen der Schwefelsiure am Naphthalin ab, welche 
 siéh durch die andauernde Entwicklung von Schwefeldioxyd verraten. 
4 Endlich sind die Naphthalinsulfosiuren befahigt, bei langerem Erhitzen 
auf hohere Temperatur unter Wasserabspaltung eigenartige Konden- 
_ sationsprodukte von harzartigem Charakter zu liefern. In ihrer Ge- 
samtheit fiihren diese Vorginge zur Bildung teerig-karziger Schmieren, 
Belche in um so reichlicherer Menge in dem Produkt der Sulfierung 
‘enthalten sind, je langer diese fortgesetzt wurde. Da nun die beiden 
ye Naphthalinsulfosauren ein ganz erstaunliches Lisungsvermégen fiir die 
=z verschiedensten, in Wasser sonst ganz unléslichen Substanzen besitzen, 
E so fallen die eben erwabhnten Schmieren beim Aufnehmen des Sul- 
Peticrungsgemisches in Wasser nur teilweise aus, wihrend ein nicht 
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unerheblicher Anteil in der waGrigen Flissigkeit gelést bleibt, ebenso oA 
wie ein Teil des in der Reaktion nicht verbrauchten Naphthalins. 

Versetzt man die wibrige, von allen Ausscheidungen vollkommen klar — 
filtrierte Loésung einer solchen Sulfierungsmasse mit Wasser, so tritt 

alsbald wieder eine milchige Triibung auf, weil das Lésungsvermégen — 
der Sulfosiuren fiir das Naphthalin und die Schmieren mit zunehmen- — 
der Verdiinnung der Lésung abnimmt. 

Infolge dieser Verbiiltnisse ist die direkte Abscheidung der freien 
Naphthalinsulfosiuren aus den nach den iiblichen Vorschriften herge- 
stellten Sulfierungsgemischen eine unerfreuliche Aufgabe und meines 
Wissens bisher auch noch nie empfohlen worden. Bei der stets vor- 
genommenen Uberfiihrung in die Salze bereiten die eben erwibnten 
Schmieren geringere Unbequemlichkeiten, weil sie in den Lésungen 
der Salze weniger léslich sind und daher leichter beseitigt werden 
kénnen. So weit daher bis jetzt die freien Sauren hergestellt worden 
sind, hat man stets den Umweg iiber die Blei- oder Bariumsalze ein- 
geschlagen, welche durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsaiure zer- 
legt wurden. 

Auch ich habe fiir meine Zwecke zunichst diesen Weg ein- 
schlagen zu miissen geglaubt, bin dabei aber wieder andren Schwie- 
rigkeiten begegnet. Diese bestanden darin, daB es ungemein schwierig 
ist, die beiden Isomeren in wirklich scharfer Weise in Form ihrer 
Salze von einander zu trennen. 

Fiir die Aufarbeitung der bei niederen Temperaturen hergestellten 
Sulfierungen, in welchen die «-Saure tiberwiegt, sind die beiden von 
Merz angegebenen Methoden der Uberfiihrung in die Blei- oder Cal- — 
ciumsalze immer noch die allein angewandten. Die erstere gibt eine — 
vollkommenere Trennung, aber sie ist, wie schon Merz gefunden hat, 
bei der Verarbeitung gréBerer Mengen infolge der Schwerléslichkeit 
des Bleisalzes der 8-Naphthalinsulfosiure sehr unbequem. Aus diesem 
Grunde gibt man dem Verfahren der »Auskalkung« fast immer den 
Vorzug, bei welchem allerdings diesTrennung der beiden Isomeren 
eine recht unvollkommene ist, ganz abgesehen von dem weiteren 
Ubelstande, daB die wiBrigen Lisungen der Calciumsalze beider Sulfo- 
siiuren ein enormes Lésungsvermégen fiir Gips besitzen, welcher somit 
als drittes Calciumsalz in das durch fraktionierte Krystallisation zu 
zerlegende Salzgemisch eintritt. 

DaB aber selbst bei Benutzung der umstindligheren, aber ge-— 
naueren Trennungsmethode durch die Bleisalze eine glatte Erreichung — 
des erstrebten Zieles nicht gelingt, das laf®t sich auf verschiedene 
Weise zeigen. Huwes, welcher zum Zwecke der Ausarbeitung seiner 
analytischen Methode beider Salze im Zustande vollkommener Reinheit 
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fte, stellte ate nach den Vorschriften von Merz her und kry- 
Patalliaierie sie viermal um. Da die Léslichkeit des a-Salzes (4%) bei 
4 25°) das Zehnfache von derjenigen des 6-Salzes (0.4°/o bei 25°) betriigt, 
so sollte man meinen, daf eine viermalige Krystallisation beider Salze, 
wie Euwes sie zunichst vornahm, zu reinen Priparaten fiihren miiBte. 
_ Als sie aber nach dem in neuerer Zeit hiiufig angewandten Verfahren 
_ der wiederholten Lislichkeitsbestimmung an einer und derselben Probe 
untersucht wurden, erwiesen sie sich als noch nicht einheitlich. Es 
waren noch sieben Rekrystallisationen des c-Salzes und sechs des 
8-Salzes erforderlich, um einheitliche Produkte zu erzielen! 
Merz, welcher sich bei seiner ersten Arbeit der Bleisalze zur 
_Trennung der beiden Isomeren bediente, hat diese offenbar nicht im 
Zustande vollkommener Reinheit in Handen gehabt. Es ergibt sich 
dies aus seiner Beschreibung des Bleisalzes der 6-Siure. Schon die 
_ Schilderung der Krystallform ist fiir-reines Salz nicht zutreffend, be- 
_ sonders bedenklich aber sind die Angaben iiber den Krystallwasser- 
< gehalt des Salzes, welcher als »wechselnd« bezeichnet wird. Die 
meisten Bestimmungen hitten */; Mol. Krystallwasser ergeben. Da 
nun wirklich reines $-naphthalinsulfosaures Blei nach meinen Erfab- 
rungen stets 1 Mol. Krystallwasser enthalt, so deutet die gefundene 
zu hohe Zahl auf eine Verunreinigung mit dem 3 Mol. Wasser ent- 
hhaltenden «@-Salz. Auch die von Merz gefundene Zahl fiir die Lés- 
 lichkeit seines $-naphthalinsulfosauren Bleis ist viel hdher, als die 
yon Euwes festgestellte von 0.4°/o. 
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oa Fiir die Verarbeitung von Sulfierungen, welche bei hoher Tem- 
bY - peratur hergestellt wurden, ist das Bleiverfahren ganz unbrauchbar 
und auch die Auskalkung versagt, weil bei den groBen Mengen, in 
-welchen hier das schwer lésliche Calciumsalz der 6-Siure aultritt, die 
- anzuwendenden Wassermengen so grofs sind, dafi auch der gesamte 
- - Gips mitgelést wird. Man arbeitet daher hier fast immer nach einem 
der Technik entlehnten Verfahren, bei welchem das Sulfierungsgemisch 
in Kochsalzlésung eingetragen wird. Das Natriumsalz der (-Siure, 
welches in reirem Wasser ziemlich leicht, in Kochsalzlésung aber 
- nahezu unldslich ist, scheidet sich recht vollstindig aus, wahrend das- 
jenige der a-Siure (und etwa mitgebildeter Disulfosduren) in die 
 Mutterlaugen iibergeht, welche nicht verarbeitet, sondern beseitigt 
werden. Das gewonnene f-naphthalinsulfosaure Natrium kann durch 
a Krystallisation aus Wasser schin weif erhalten werden; es ist aber 
EP nie ganz frei yon @-Salz, sondern enthalt meist etwa 4—5°/o davon, 
_ welche ihm hartnickig anhaften, Da dieses Salz das Rohmaterial der 
in so groBartigem Ma8e betriebenen Fabrikation von f-Naphthol ist, 
so erklirt sich die Tatsache, da® fast alles im Handel vorkommende 
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B-Naphthol gewisse Mengen des ¢-Isomeren enthalt, welche freilich fiir — 


die meisten technischen Verwendungen dieses wichtigen Zwischenpro- 
duktes der Farbenindustrie unschidlich sind. 

Da es sich fiir mich, wie bereits erwihnt, darum handelte, gré- 
Bere Mengen reiner freier 6-Naphthalinsulfosiure herzustellen, wozu 
ich bei einigen Vorversuchen die Zersetzung des Bariumsalzes mit der 
berechneten Menge Schwefelséure benutzt hatte, so sah ich mich durch 
die vorstehend dargelegten Schwierigkeiten veranlaBt, die bisher be- 
kannten Darstellungs- und Reinigungs-Verfahren in einer fiir meine 
Zwecke passenden Weise abzuiindern. In der nachstehenden Mittei- 
lung der dabei erzielten Resultate méchte ich mich fiir heute auf die 
&-Saure beschrinken, indem ich mir vorbehalte, auf die e-Verbindung 
in einer spiteren Mitteilung zuriickzukommen. - 

Uberblickt man die bisher verdffentlichten und oben kurz zusam- 
mengefaBten Vorschriften fiir die Sulfierung des Naphthalins bei 
hdherer Temperatur, so erkennt man, da es sich immer um einen, 
in zwei getrennten Phasen verlaufenden ProzeB handelt. 

In der ersten Phase des Prozesses findet die direkte Sulfierung 
des Kohlenwasserstoffes durch die mit ihm vermischte Schwefelsaure 
statt. Da die Ingredienzien gewdhnlich in der Kalte mit einander 
vermischt werden, so wird sich ziemlich viel a-Naphthalinsulfosiure 
bilden, deren Umwandlung in das B-Isomere der zweiten, aus andau- 
erndem Erhitzen des Gemisches auf Temperaturen von 160—180° be- 
stehenden Phase iiberlassen wird. Da in dieser die Hydrolyse der 
zunachst entstandenen «-Siiure eine wichtige Rolle spielt, diese aber 
durch die durch das Reaktionswasser der ersten Sulfierung verdiinnte 
liberschiissige Schwefelsiure stattfinden soll, so darf man von vorn- 
herein nicht zu viel Schwefelsiiure verwenden, weil eine konzentrier- 
tere Saure eine geringere hydrolytische Wirkung ausiibt. Auch wire 
die Gegenwart von allzuviel Schwelelsiure unbequem bei der nach- 
traglichen Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des oben beschrie- 
benen Kochsalz-Verfahrens. In allen Vorschrilten wird daher die Menge 
der Schwefelsiiure auf 80 oder 100 bis héchstens 110°/o des ange- 
wandten Naphthalins bemessen. 

Es schien mir nun die Méglichkeit vorzuliegen, den ganzen Vor- 
gang der Sulfierung des Naphthalins einfacher und iibersichtlicher Zu 
gestalten, wenn man sich auf die erste Phase beschrinken und die 
zweite ausschalten kénnte. In der Tat konnte auf diese Weise ein 
sehr bequemes, einfaches und glattes Verfahren geschaffen werden, 
welches sich vorziiglich bewahrt hat ") und namentlich den groBen 
Vorzug besitzt, die oben erwahnten Nebenreaktionen fast vollstindig 


') Das Verfahren ist zum Patent angemeldet. 


zi vermeiden. Nur die Entstehung der Dinaphthylsulfone la@t sich 

‘nicht ganz verhindern, bleibt aber au! ein Minimum beschrankt. 
_ Andererseits ist man in der Bemessung der anzuwendenden Menge 
3 Schwefelsiure durch keinerlei Riicksichtnahme auf ihre in der zweiten 
_ Phase eintretende hydrolytische Wirkung gebunden, sondern kann die- 
_ jenige Menge anwenden, welche ausreicht, um das gesamte in Arbeit 
_ genommene Naphthalin in die Sulfosiuren liberzufiihren, so daB eine 
4 Wiedergewinnung unverbrauchten Naphthalins unnétig wird. Das 
_ Mengenverhiltnis von Naphthalin zu Schwefelsiure (66-gridige von 
; 93.7 /o Gehalt an H2S0O,), welches diese Bedingungen erfiillt, betragt 
_ nach meinen Erfahrungen 250 Gew.-Tle. CioHs auf 400 Gew.-Tle. 
— H2S0x, also 160% des angewandten Naphthalins. Beide Ingre- 
_ dienzien sollten im Zustande méglichster Reinheit verwendet werden, 
da sich sowohl der Gehalt des rohen Naphthalins an Cumaron usw. 
_ als auch der Arsengehalt der gewéhnlichen rohen Schwefelsiure als 
_ stérend erwiesen hat. 


Wenn man nun den ganzen Sulfierungsvorgang auf die primaire 
_ Wirkung der Saéure auf den Kohlenwasserstoff beschrinken will, so 
wird es natiirlich notwendig, der starken Abhingigkeit dieses Pro- 
_ zesses von der Temperatur Rechnung zu tragen, indem man die In- 
_ gredienzien nicht in der Kialte, sondern sogleich bei der fiir die Bil- 
dung eines Maximums an (-Sulfosiiure giinstigsten Temperatur auf 
_ einander einwirken JaBt. Dieses Optimum liegt bei 160°. Viele Ver- 
_ suche haben mir gezeigt, da eine Uberschreitung dieser Grenze das 
_Mengenverhiltnis beider Isomeren nicht mehr zugunsten der B-Ver- 
bindung verschiebt, wohl aber die unerwiinschte Bildung von Di- 
_ naphthylsulfonen begiinstigt. 

F Fiir die Durchfiihrung des Veriahrens im Laboratorium verwendet 
man einen weit- und kurzhalsigen Kolben, dessen VerschluBkork mit 
_ ¢inem raschlanfenden Riihrer'), Thermometer, Zuflu8-Trichterrohr und 
einem kurzen Ableitungsrohr ausgestattet ist. Das letztere dient le- 
_ diglich fiir den Druck-Ausgleich, ein Entweichen von Dampfen, welche 
- zu verdichten waren, findet nicht statt. 


“ ; 

a 1) Der you mir vor vielen Jahren (B, 26, 1696 [1893]) beschriebene und 
in Laboratorien oft benutzte Zentrifugalriihrer hat den Fehler, da® der als 
‘Achse dienende Glasstab sich in dem zu seiner Fihrung benutzten Glasrohr 
festschleift und dann abbrechen kann. Man kann diesen Fehler leicht besei- 
- tigen, wenn man das Glasrohr etwas weiter wihlt und den Stab mit einer 
 dichten Spirale aus diinnem Aluminiumdraht umwickelt. Das weiche Alu- 
—_ minium wirkt ahnlich wie das Lagermetall einer eisernen Maschinenachse und 
- hilt zugleich zwischen den Windungen der Spirale das als Schmiermittel ein- 
__ getropite Ol fest. 
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Das in den Kolben gebrachte Naphthalin wird iiber freier Flamme 
geschmolzen und erhitzt, bis das Thermometer die Temperatur von 
160° anzeigt. Nun wird das Riihrwerk in Gang gesetzt und die nicht 
vorgewirmte Schwefelséure so langsam durch das Trichterrohr einge- 
fihrt, daB die Temperatur des Reaktionsgemisches konstant auf 160° 
erhalten bleibt, was durch passende Regulierung der Heizflamme sehr 
leicht zu erreichen ist. Bei der Verarbeitung von 250 g Naphthalin 
lat sich das Eintragen der Siure bequem in 15 Minuten zu Ende 
ftihren. Da die Schwefelsaiure im Momente der Vermischung mit dem 
Naphthalin reagiert, so ist in der genannten kurzen Zeit auch die 
ganze Sulfierung beendet, und man kann héchstens zu gréBerer 
Sicherheit die Erwirmung noch etwa 5 Minuten linger fortsetzen. 
Wahrend der Vermischung beobachtet man zuniachst eine Triibung, 
spater verschwindet diese, und das fertige Reaktionsprodukt bildet eine 
klare, hell-rétlich-braune Flissigkeit. Sie wird alsbald in 21 kaltes 
Wasser eingetragen, wobei sich eine grau opalisierende Fliissigkeit 
bildet. 

Die Opalescenz wird bewirkt durch die beginnende Ausscheidung 
der Dinaphthylsulfone, unter denen das $,8-Derivat bei weitem tiber- 
wiegt. Da sie in der warigen Lésung der Sulfosiuren léslich sind, 
so nimmt ihre vollstandige Ausscheidung in krystallinischer, filtrier- 
barer Form etwa 24 Stunden in Anspruch. Eine geringe Menge 
bleibt gelést und kann mit Hilfe von Benzol ausgeschiittelt werden, 
doch ist dies bei dem sogleich zu beschreibenden Verfahren der Auf- 
arbeitung nicht unbedingt notwendig. Schiittelt man mit Benzol aus, 
so bleibt auch von diesem eine erhebliche Menge gelist und mui 
durch Erhitzen der Lésung abgetrieben werden. Die Menge der ge- 
bildeten Sulfone betragt kaum 1°/)o des angewandten Naphthalins, 
héchstens 2g aus 250 g Naphthalin. 

Fiir die Aufarbeitung der klar filtrierten Fliissigkeit nach dem 
oben beschriebenen Kochsalz-Verfahren wiire die Menge der iiber- 
schiissig angewandten Schwefelsiure noch nicht zu grok. Aber es ist 
unter allen Umstanden, auch wenn schlieBlich die Salze der p-Naph- 
thalinsulfosiuren dargestellt werden sollen, weit zweckmafiger, das 
nachstehend beschriebene Verfahren zu verwenden, welches die freie 
8-Naphthalinsulfosiure im Zustande der Reinheit, ganz frei von dem 
Isomeren liefert. Dieses Verfahren griindet sich auf eine Beobachtung, 
welche ich bei der Beschiftigung mit der aus dem Bariumsalz iso- 
lierten Siure gemacht habe. 

Die 6-Naphthalinsullosiure ist niimlich nicht nur, wie dies ja fiir 
viele Sulfosiuren bekannt ist, in verdiinnter Schwelelsiure weniger 
léslich als in reinem Wasser, sondern sie ist ganz auferordentlich 


em ptindlich fiir die »aussalzende« Wirkung einiger anderen Sauren, 
unter welchen Salzsiure, Phosphorsiure, a-Naphthalinsulfoséure und 
die Naphthalindisulfosiuren die wichtigsten sind. Wahrend sie von 
 reinem Wasser weniger als die Hilfte ihres Gewichts zur Lisung bei 
_ gewdbnlicher Temperatur gebraucht, ist sie z. B. in 10-proz. Salz- 
g -saure fast vollstandig unldslich und scheidet sich aus einer warm be- 
reiteten derartigen Lisung bei 10° nahezu quantitativ aus. Der 
_ Grund fiir diese merkwiirdige Erscheinung liegt darin, dab die B-Naph- 
 thalinsulfosiure durch die genannten Sauren zur Bildung eines schén 
__krystallisierenden, bisher unbekannt  gebliebenen Trihydrats, 
Cio H,.SO;H + 3H20, veranla&t wird. In wibrigen Lésungen existiert 
_ dieses Hydrat blo® bei Temperaturen unter 70°. Versetzt man daher 
heiBe Lisungen der Saure mit einer der genannten Sauren, so er- 
_ Starren sie beim Erkalten zu einem Krystallbrei des genannten Hy- 
_ drates. 
4 Bei der oben erwahnten wafrigen Lisung der Roh-Sulfierungs- 
masse ist nun irgend ein derartiger Zusatz unnétig, denn sie enthiilt 
bereits in der als Nebenprodukt entstandenen «-Naphthalinsulfosaure 
das erforderliche aussalzende Agens. Es ist lediglich erforderlich, die 
Lésung bis zu derjenigen Konzentration einzudampien, bei welcher 
seine Wirkung vollstindig zur Geltung kommt. Diese Konzentration 
e wird erreicht, wenn man die Fliissigkeit in einer offenen Porzellan- 
_schale unter lebhaftem Sieden so weit eindampit, da® ein eintauchendes 
Thermometer die Temperatur 115° anzeigt. Das Gewicht der Fliissig- 
keit betrigt dann etwa 925g. Man, deckt zu und 1laBt erkalten, 
_ wobei die Fliissigkeit zu einem Kuehen atlasglanzender, hellgrauer 
Krystalle des Trihydrates erstarrt. 


Selbstverstindlich ist das beschriebene Verfahren einiger Ab- 
_ anderungen fahig. So kann man sich z. B. das Abdampfen ersparen, 
“wenn man auf die Beseitigung der Sulfone verzichten will, was immer 
dann der Fall sein wird, wenn man die Saure schlieBlich in eines 
- ihrer Salze iiberfiihren will. Man trigt dann die Rohsulfierung in 
~ blo& 300 cem Wasser ein, wobei dieselbe Konzentration herauskommt, 
wie bei der Eindampfung. Ferner ist hier der Ort, darauf hinzu- 
__ weisen, daB nur dann die e-Naphthalinsulfosiure das aussalzende 
 Agens bildet, wenn bei der Sulfierung das Erhitzen wenige Minuten 
- nach Beendigung des Eintragens der Schwefelsiure unterbrochen wird. 
4 ~ Geschieht dies nicht, so wirkt die Schwefelsaiure weiter sulfierend und 
yg zwar ausschlieBlich auf die entstandene @-Saéure, indem dieselbe in 
 Naphthalin-1.6-disulfosaure verwandelt wird. Ich habe mich 
iiberzeugt, daB bei nur halbstiindigem Weitererhitzen der Schmelze 
schon etwa 50 °/o der vorhandenen «-Saure in die genannte Disulfo- 
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siure iibergefiihrt sind, wahrend die #-Naphthalinsulfosaiure bei so 


kurzem Erhitzen noch kaum angegriffen wird. Auf die Verarbeitung 
der Schmelze haben diese Verhialtnisse keinen Einfluf’, denn die Di- 
sulfosiure wirkt in derselben Weise aussalzend auf die $-Monosulfo- 
saure, wie die «-Verbindung. 

Was die Mengenverhiltnisse anbetrifit, in welchen die beiden 
Monosulfosiuren bei der direkten Sulfierung entstehen, so betragen 
sie bei strenger Innehaltung der Temperatur von 165° 85 °/o der B- 
auf 15 %/o der @-Verbindung. Von den 85% der -Monosulfosiure 
werden mindestens 80 in Form des Trihydrates beim Erkalten der 
eingedampften Rohlésung erhalten und héchstens 5 °/p bleiben in der 
Mutterlauge gelést. Aber selbst diese geringe Menge kann noch sehr 
heruntergedriickt werden, wenn man die Krystallisation bei ziemlich 
niedriger Temperatur, etwa 8—10° sich vollziehen la8t. Vergleicht 
man diese Zahlen, welche das Ergebnis vieler Versuche sind, mit den 
Ausbeutebestimmungen des alten, auf den Umlagerungsvorgingen 
fuBenden Verfahrens, so erkennt man, daf dieses letztere nicht einmal 
durch bessere Ausbeuten an $-Verbindung die ihm anhaftenden und 
weiter oben aufgezihlten Nachteile gutmacht. Denn Merz und 
Weith erhielten bei der Aufarbeitung einer bei 160—170° herge- 
stellten Schmelze 75 °/o 8-Bleisalz und 25 °/) Mutterlaugen-Riickstiande '), 
welche letztere noch etwas 8-Salz enthalten haben mégen, und Euwes 
fand*) bei der quantitativen Analyse einer 8 Stunden auf 161° er- 
hitzten Sulfierung 18.4 % @- neben 81.6 % 8-Verbindung. Diese Er- 
gebnisse sind nicht einmal tiberraschend, denn bei 160° liegt, wie 


schon Euwes gefunden hat, derjenige Punkt, bei welchem die 


Bildung und der Zerfall beider isomeren Siauren sich das Gleich- 
gewicht halten, so da® von beliebig langem Erhitzen gerade auf diese 
Temperatur eine Verschiebung des Mengenverhiltnisses nicht erwartet 
werden kann. Wohl aber gehen die begleitenden Nebenreaktionen 
fortwahrend weiter und machen das entstehende Sauregemisch immer 
reicher an den schwer zu beseitigenden Schmieren. 


Fir die Trennung des Trihydrates von der Mutterlauge ist die 
stark saure Beschaffenheit dieser letzteren ein Ubelstand, die aus- 
gezeichnete Krystallform der Ausscheidung aber ein groBer Vorteil. 
Man zerdriickt den Krystallkuchen zu einem dicken Brei, der sich 
nun leicht filtrieren li®t. Verfiigt man tiber eine schnelilaufende 
Zentrifuge mit einem Korb aus Rein-Nickel, welches von Sauren nicht 
angegriffen wird, so lé®t sich die Filtration in wenigen Minuten be- 


werkstelligen. Langsamer, aber ebensogut wirkt ein Pukall-Filter 


!) B. 8, 195 [1870]. 2) R, 28, 315 [1909]. 
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en wes : 3 
r neuen, stark porésen Masse der Kgl. Porzellanmanufaktur. 
Papierfilter sind zu vermeiden, da sie durch die Naphthalinsulfosaéuren 
in gallertig aufgequollene Hydrocellulose verwandelt werden. Nach 
_ dem Zentrifugieren sowohl wie nach dem Absaugen mit dem Pukall- 
Filter miissen die gewonnenen Krystalle auf einer gegen Saiure wider- 
_standsfihigen Presse) scharf abgepreBt werden, wobei man Preftiicher 
_ aus roher, ungebleichter Baumwolle verwendet. 

Die bei der Filtration und Pressung gewonnene Mutterlauge ent- 
halt die tiberfliissig angewandte Schwefelsiure und, wenn bei der 
 Sulfierung das Erhitzen sogleich nach Beendigung des Zulauis der 
 Schwefelsiiure abgebrochen wurde, nur noch die beiden Monosulfo- 
Sauren. Ihr Verhiltnis wurde in einem Falle nach der Methode von 
_ Euwes festgestellt und dabei 91% der a zu 9 ‘fo der 6-Saiure ge- 
_ funden. Man kann natiirlich solche Laugen weiterverarbeiten, doch 
_ wird man, wenn es sich darum ‘handelt, das c-Isomere herzustellen, 
 gewodhnlich wohl vorziehen, von einem geeigneten frischen Ansatz 
__ auszugehen. Der reichliche Gehalt dieser Lauge an e-Monosulfosiure 
ist insofern von Bedeutung, als durch ihn die Lauge immer noch 
das groBe Liésungsvermigen dieser Sauren fiir die Dinaphthylsulfone 
und sonstige Verunreinigungen besitzt und daher die letzten Reste 
_ derselben mit sich fortnimmt, wie man deutlich sehen kann, wenn 
man diese Mutterlaugen mit Wasser yerdiinnt. Es stellt sich dann 
sofort eine Triibung ein. 

Die abgepreBte B-Naphthalinsulfosiure ist schon sebr rein. Doch 
= mpfiehlt es sich, sie nochmals umzukrystallisieren. Es geschieht dies 
“unter Benutzung der aussalzenden Wirkung der Salzsiure. Man lést 
600 g der abgepreBten Saure in 300 ccm warmem Wasser, filtriert 
~ durch ein Faltenfilter und versetzt die auf mindestens 70° erhitzte 
_ sirupése, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit 100 ccm Salzsiure 
~ D=1.19. Man 148t in einer Porzellanschale langsam erkalten und 
 bekommt nun abermals einen Block atlasglinzender Krystalle des 
_ Trihydrats von schneeweiSer Farbe, welcher in genau derselben Weise 
_ aufgearbeitet wird, wie es fiir die Rohsiure beschrieben wurde. 

4 Die PreBkuchen der reinen Siiure lassen sich leicht zu losen 
q _ Krystallen von schneeweiver Farbe und groBem Glanz zerdriicken, 
welche man an freier Luft trocknet, wobei die in geringer Menge 
eingeschlossene Salzsaiure, wenn auch freilich recht langsam, veriliegt. 
‘Viel rascher vollzieht sich dieser ProzeB, wenn man die lockeren 
‘Krystalle in einem Vakuum iiber einer mit konzentrierter Natron- 
uge beschickten=Schale ausbreitet. Dagegen darf man sie nicht in 


1) Diese in’ diesen B. 26, 1695 [1893] beschriebene Presse hat sich far 
_ das Abpressen der Siure ganz vorziiglich bewihrt. 


7. ee 


lufterfiillte oder auch evakuierte, mit Schwefelsiure oder Chlorcalcium 


beschickte Exsiccatoren bringen, da sie in solchen die sogleich zu 
besprechende Verinderung erleiden. 

Die Mutterlaugen der rekrystallisierten Siure enthalten den 
gréften Teil der zugesetzten Salzsiure, die letzten Mengen der «&-Saure 
oder 1.6-Disulfosiure, welche dem Rohprodukt noch anhafteten und 
eine gewisse Menge -Saure, welche man durch Zusatz von mehr 
Salzsiiure abscheiden und einer neuen Rekrystallisation zugeben kann. 
Die oben angegebenen Mengenverhiltnisse sind so gewahlt, daB die 


Salzsiure zur vollstindigen Ausfallung kaum hinreicht, weil es zweck- 


maiBig ist, méglichst wenig Salzsiure in dem PreSkuchen zuriick- 
zuhalten. Hat man einen Eisschrank zur Verfiigung, so gelingt auch 
bei diesen Verhiltnissen die fast restlose Abscheidung des krystalli- 
sierten Trihydrats. 

Das so gewonnene Trihydrat der 8-Naphthalinsulfosdure ist nach 
Beendigung des Trocknens chlorfrei, schmilzt bei 83° und ist voll- 
kommen rein, insbesondere frei von jeder Spur des «-Isomeren, was 
man leicht schon bei der Uberfiihrung in die Salze an ihrer Krystal- 
lisationsfahigkeit erkennt, welche weit grdBer ist, als bei der nach 
dem Kochsalzverfahren in Form des Natriumsalzes abgeschiedenen 
Saure, welche stets noch mit der «-Siure verunreinigt ist. 

Von den Salzen der 8-Naphthalinsulfosiure wird weiter unten 
noch die Rede sein. Zunichst michte ich mir erlauben, auf die freie 
Saure etwas naher einzugehen. 

Auch hier muB ich damit beginnen, auf einen Fehler aufmerksam 
zu machen, der sich aus mir unbekannter Quelle in die Literatur ein- 
geschlichen hat. ‘Trotz der weiter oben zitierten Angaben von 
Berzelius, welche von Merz ausdriicklich bestatigt worden sind, 
fahren einige unserer neuesten und besten Lehrbiicher’) fort, die freien 
Naphthalinsulfosiuren als »zerflieSliche« Substanzen zu bezeichnen. 
AuBer Berzelius und Merz haben noch Euwes und F. Krafit 
und A. Roos?) die freie 6-Naphthalinsulfosture in Handen gehabt, 
ohne dafi ihnen eine ZerflieBlichkeit derselben aufgefallen wire. 
Krafft und Roos, welche die Saiure unerwartet bei der Zersetzuug 
von @-Naphthalinsulfochlorid mit Athyl- und Metbylalkohol im Ein- 
schluBrohr bei héherer Temperatur erhielten, haben sie analysiert 
und nach der Formel Cio H;.SO;H + H:O zusammengesetzt gefunden. 
Zu demselben Resultat kam Euwes. Beide haben tibereinstimmend 
den Schmelzpunkt ihrer Priparate zu 124° ermittelt. Beide haben es 


1) Vergl, z. B. V. vy. Richter, 11. Aufl. Bd. Il, 6835; Bernthsen, 12. 
Aull, 542, : 
*) B. 26, 2823 [1893]. 


also mit einem Produkt zu tun gehabt, welches von dem von mir 
_dargestellten, bei 83° schmelzenden Trihydrat verschieden ist. Es ist 
aber sehr leicht, dieses letztere in das Monohydrat vom Schmp. 124° 
-umzuwandeln. Es geniigt zu diesem Zweck, das Trihydrat kurze 
«Zeit, 12—24 Stunden, in einem mit Schwefelsiiure oder Chlorcalcium 
& beschickten Vakuum-Exsiccator verweilen zu lassen. Die Krystalle 
e werden dann glanzlos und ihr Schmelzpunkt erhéht sich auf 124°; 
bei der Analyse werden dann genau die von dem Monohydrat ge- 
 forderten Zahlen erhalten. Li®t man ein so behandeltes Praparat 
einige Zeit an freier Luft stehen, so sinkt sein Schmelzpunkt wieder 
auf 83°, und seine Zusammensetzung wird wieder die des Trihydrats. 
_ Die Entwisserung des Trihydrats vollzieht sich auch in luiterfillten 
Exsiccatoren, doch braucht sie in solchen sehr lange Zeit, bei gréferen 
Praiparaten Wochen und Monate. Diese Vorgiinge bilden den Grund, 
weshalb man das Trihydrat nach seiner Herstellung nicht im Exsic- 
eator trocknen darf. Dagegen ist die Dampfspannung konzentrierter 
 Natronlauge yollkommen ausreichend, um selbst im Vakuum jede Ab- 
spaltung von Wasser zu verhindern. Auch habe ich in freier Luft 
selbst in der hei®esten Sommerzeit nie eine Wasserabspaltung wahr- 
genommen. 

Krafft und Roos und spater Euwes haben ihre Praparate 
jedenfalls, wie man ja meist zu tun pilegt, im Vakuum-Exsiccator 
_ getrocknet und aufbewahrt, ehe sie sie ndher untersuchten, infolge- 
 dessen sind sie der unter anderen Verhiiltnissen weitaus bestindigsten, 
im vollkommen trocknen Raum aber nicht existenzfahigen Modifikation 
der Saure, dem Trihydrat, nicht begegnet. Welche Form Berzelius 
und Merz in Handen gehabt haben, kann heute wohl nicht mebr 
entschieden werden. Sie erhielten ihre Priparate durch Hindampfen 
der durch Schwefelwasserstoff entbleiten Lisung des Bleisalzes. Wenn 
' dies auf dem Wasserbade geschah, so werden wohl auch sie das 
Monohydrat erhalten haben, da das Tribydrat bei Temperaturen iber 
} 70° nicht mehr existenzfahig ist. 

Wie man sieht, sind von den drei im Trihydrat enthaltenen Mo- 

lekiilen Wasser zwei auGerst locker gebunden. Dies laft sich noch 

a aut andere Weise zeigen. UbergieBt man eine gewisse Menge der 
a Krystalle des Trihydrats mit wenig Ather, so lésen sie sich zwar 
nicht, aber sie schmelzen langsam zu einer stark lichtbrechenden 

- ‘Flissigkeit. Dies la8t sich nur so erklaren, da der Ather die beiden 
labilen Molekiile Krystallwasser abspaltet, welche nun das entstandene 

Monohydrat lésen. Lat man ein solehes Gemisch an offner Luft 

stehen, so verfliichtigt sich der Ather sehr langsam und der Riickstand 


erstarrt wieder krystallinisch. 
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Gegen manche andere organische Solvenzien zeigt sich d 
das Trihydrat als iuBerst bestandig. Aus mit Wasser verfliissigten 
Phenol, aus 80-prozentiger Ameisensiure (die doch wasserentziehend 
wirken kénnte) und namentlich aus fast allen Alkylestern der Fett-_ 
siurereihe, selbst den hochsiedenden, krystallisiert das Trihydrat aus. 
heiBbereiteter Lésung unverindert und meist in sehr schénen Krystallen — 
aus, welche indessen stets eine gewisse Menge des Lésungsmittels. 
hartnackig zuriickhalten. 

Ganz anders, als die beiden labilen Wassermolekiile des Tri- 
hydrats verhalt sich das dritte Molekiil, welches schon Krafft und 
Roos sowie Euwes in dem von ihnen analysierten Monohydrat ge- 
funden haben. Dieses wird so fest gehalten, daB alle die genannten 
Forscher sich vergeblich bemiiht haben, es auszutreiben, um so zu der- 
wasserfreien Saure zu gelangen. Euwes erhitzte sein Produkt neun 
Stunden lang auf 90° in einem partiellen Vakuum und fard dann 
immer noch 3°/o, also iiber 2/3; Mol. Wasser in demselben. Kraiire 
und Roos erhitzten noch langer ebenfalls im Vakuum und erhielten 
dabei zwar annahernd die richtigen Gewichtsverluste, aber ein Pro- 
dukt, welches nach dem gefundenen Schmelzpunkt doch wohl noch 
nicht ganz wasserfrei gewesen ist. Diesen Schmelzpunkt bestimmten — 
sie zu 100—102°. Euwes meint, daB ihr Praparat nicht die wasser- _ 
freie Siure gewesen sein kann, denn es_ sei undenkbar, daB diese 
niedriger schmelze als ihr Hydrat, eine Ansicht, welche sich wohl — 
nicht aufrecht erhalten 1aBt. 

Mir gelang die Entwasserung, als ich das Monohydrat in einem 
durch den Dampf siedenden Toluols geheizten Apparat erhitzte, wel- 
cher gleichzeitig von einem langsamen Strom getrockneter Luft durch- 
strichen wurde. Man kann beobachten, wie das Monohydrat allmah-— F 
lich erweicht und zusammensintert, bis es schlieBlich zu einem klaren 
farblosen Ol schmilzt, welches beim Erkalten zu strahligen Krystallen 
erstarrt. Der Gewichtsverlust war dabei genau der theoretisch be~ 
rechnete (ber. 7.97%/o, gef. 7.96 und 7.91 Jo). 


Die so erhaltene 8-Naphthalinsulfoséure, CioH;.SO3H, ist eine 
enorm hygroskopische (aber nicht zerflieBliche) Substanz. Beim 
Stehen an offner Luft absorbiert sie gierig Wasser aus derselben, 
schwillt auf und zerkliiftet sich in abhnlicher Weise wie Atzkalk es 
tut und zerfallt schlieBlich in ein krystallinisches Pulver von Tri-. 
hydrat. ~ 

Die wasserfreie Siure ist sehr lislich in Benzol und Toluol und 
anderen Solvenzien, in welchen die Hydrate sich absolut nicht lésen.. 
Aber die Hoffnung, die wasserfreie Siure aus Benzol umkrystallisieren 
zu kénnen, schlug fehl. Es werden zwar aus solchen Liésungen mit: — 
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Mono- ‘und iyeles welche durch Wasseranziehung entstanden 
.. ‘sind und variable Schmelzpunkte zeigen. Auch an der frisch ent- 
7 wiisserten Sdéure laBt sich der Schmelzpunkt in der gewohnlichen 
Weise nicht bestimmen, denn die Zeit, welche erforderlich ist, um ein 
ESplitierchen der erstarrten Saure in ein Sehidislzptinkirshicnbn zu 
bE -iibertragen, geniigt vollstindig zur Anziehung einer geringen Menge 
_ Wasser und einer damit verbundenen Anderung des Schmelzpunktes. 
E Die Bestimmung dieses letzteren gelang schlieBlich in der Weise, dab 
_ geringe Mengen des Monohydrats in Réhrchen eingebracht wurden, 
welche an einem Ende zu kleinen Kiigelchen aufgeblasen waren. 
_ Diese wurden im Toluol-Apparat erhitzt, wahrend gleichzeitig durch 
eine Capillare ein Strom trockner Luft durchgeleitet wurde. Nach 
d etwa einer Stunde wurde die Trecknung unterbrochen und das Réhr- 
_ chen sofort zugeschmolzen. Das in der kleinen Glaskugel gebildete 
__ Oltrépichen erstarrte krystallinisch, und nun konnte sein Schmelzpunkt 
_ in gewohnter Weise wiederholt bestimmt werden. Auf solche Weise 
_ konnte in vielen Versuchen der Schmelzpunkt der wasserfreien Siure 
als konstant bei 90.5—91° liegend gefunden werden. Er liegt also 
um yolle 34° unter demjenigen des Monohydrats. 

e- Erhitzt man die wasserfreie Siure in dem zu ihrer Herstellung 
_ benutzten, aber nunmehr durch siedendes Anilin geheizten Apparat, 
a so erleidet sie abermals einen Gewichtsverlust, ohne daB es méglich. 
wire, ein Entweichen yon Naphthalindampf zu beobachten. Der Ver- 
_ lust entspricht abermals der fiir 1 Mol H,O berechneten Menge. Die 
'Siure verwandelt sich dabei in eine feste glasartige Masse, welche 
beim Ubergiefen mit Wasser porzellanartig wei® wird und sich schlieB- 
lich zu einer milchartigen Fliissigkeit lst. Unter dem Mikroskop 
_ erkennt man zahllose Kiigelchen. Es gelang, die Substanz abzufil- 
- trieren und aus Alkohol umzulésen. Dabei wird sie wieder in der 
Form durchsichtiger Kiigelchen erhalten. Ich habe den Gegenstand 
vorlaufig nicht weiter verfolgt und erwiahne diese nicht abgeschlossenen 
- Versuche bloB als Beleg fiir meine weiter oben geiiuBerte Ansicht, 
 daB die $-Naphthalinsulfosaure befahigt ist, durch bloBe Wasserab- 
- spaltung beim Erhitzen in wasserunlésliche harzartige Produkte tiber- 
gugehen. Ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, daB auch diese Pro- 
~ dukte in den Schmieren enthalten sind, welche bei dem bisher iib- 
lichen langen LErhitzen von Naphthalinsulfierungen gebildet werden. 
z Es ist begreiflich, da8 die vorstehend geschilderten eigenartigen 
__ Wasserungsverhiltnisse der §-Naphthalinsulfosiure die alte und noch 
immer nicht endgiiltig und erschépfend beantwortete Frage nach der 
Art und Weise der Bindung des Krystallwassers in chemischen Ver- 


460 


bindungen wachrufen. Beim Nachdenken iiber diesen Gegenstand ist 
es mir gelungen, Formelbilder zu finden, welche wenigstens den Vor- 
teil haben, die verschiedenen Arten, in welchen die Wassermolekiile 
in den Hydraten der $-Naphthalinsulfosaure gebunden sein miissen, 
anschaulich zu machen. Diese Formeln ergeben sich mit tiberraschen- — 
der Leichtigkeit, wenn man annimmt, daf der an den sechswertigen 
Schwefel der Sulfogruppe gebundene Sauerstoff yon dem ihm so nahe 
verwandten Element mit einer Neigung zur Polyvalenz gewissermafen 
»angesteckt« werden und in den yvierwertigen Zustand iibergehen kann, 
den wir ihm ja neuerdings auch in manchen anderen Verbindungs- — 
formen zuschreiben. Durch Vermittlung der so gewonnenen Valenzen 
wiirde dann die Bindung der Molekiile des Hydratwassers erfolgen. 
So ergeben sich die nachstehenden Strukturformeln: 


ee 


Wasserfreie Siure: Monohydrat: Trihy drat: 
| Cio H; psig, CioH; 
| H | H 
coi hee WG. @1 SS Ol = St Hives 
: icone O ote I HO- O tan) OH 
. | 
OU—H H—OlV—H H—OW—H 
| | 
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Die Verschiedenartigkeit in den Bindungsverhiiltnissen der drei 
Sauerstoffatome und die Gleichartigkeit von zweien derselben unter 
‘sich ergibt sich aus den Formeln so deutlich, da® eine Diskussion 
derselben kaum erforderlich erscheint. 


Nachdem ich durch die vorstehend beschriebenen Versuche in : 
den Besitz weit gréBerer Mengen der reinen freien 6-Naphthalinsulfo- 
siure gelangt war, als ich fiir den urspriinglichen Zweck, zu dem 
diese Arbeiten unternommen wurden, gebrauchte, erschien es mir an-. 
gezeigt, auch die etwas spirlichen Arbeiten der Literatur iiber die 
Salze dieser Siure etwas zu vervollstindigen. Wir sind in dieser 
Hinsicht fast ganz auf das angewiesen, was Merz in seiner ersten 
Abhandlung gegeben hat, wobei es aber, wie ich bereits hervorgehoben 
habe, feststeht, daB das von Merz gewonnene Bleisalz, aus welchem 
er die tibrigen Salze darstellte, noch recht stark mit dem Bleisalz der 
«-Saiure verunreinigt war. Euwes hat dann beide Bleisalze im Zu- 
stande einwandfreier Reinheit in Handen gehabt, aber lediglich zur 
Ausarbeitung seiner schénen Methode zur Analyse von Gemischen 
beider Saéuren benutzt. Merz hat sich auf die Herstellung des Ba- 
rium-, Calcium- und Kaliumsalzes beschriinkt. Das von der Industrie 
alljahrlich in Tausenden von Tonnen hergestellte Natriumsalz war in 
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der ean unerwihnt, bis im Jahre 1906 Emil “arent welcher 
die ‘Saure bei anderen Arbeiten mit Vorteil verwendet hatte, eine 
Saas dariiber veréffentlichte !). 
Von den zahlreichen Salzen der 8-Naphthalinsulfosiiure, welche 
Bash. im Verlaufe dieser Arbeit hergestellt habe, méchte ich nur eine 
kleine Auswahl yon solchen besprechen, welche mir aus irgend 
welchen Griinden beachtenswert erscheinen. Die Analysen und Lés- 
_ lichkeitsbestimmungen dieser Salze sind in dem weiter unten folgenden 
_ Abschnitt »Experimentelles und Analytisches« gegeben. 
Die Darstellung fast aller Salze erfolgt, wenn man iiber die reine 
 freie Saure verfiigt, am besten durch Lésung der entsprechenden 
Hydroxyde oder Carbonate in der wifrigen Lésung der Saure. Die 
_ Salze sind fast alle geniigend schwerléslich, um aus der waBrigen 
_ Lésung leicht gewonnen werden zu kénnen, und ihre Krystallisations- 
_ fahigkeit ist eine ganz auferordentliche. Selbst solche Metalloxyde, 
-_ welche, wie z. B. die Tonerde, notorisch Salze yon geringer Krystalli- 
sationsfahigkeit geben, liefern mit der Naphthalinsulfosaiure prachtvoll 
krystallisierende Salze. Diese Salze sind fast immer normal zu- 
-- sammengesetzt, basische Salze sind eine seltene Ausnahme. Die Salze 
_ seheinen hiufig isomorph zu sein, wenigstens haben ihre Krystalle 
fast immer die Form viereckiger Tafelchen mit abgeschrigten Ecken. 
Bei dem Ammoniumsalz konnten genaue Krystallmessungen vorge- 
nommen werden, welche es als dem monoklin-prismatischen System 
angehérig erkennen lieBen. Bei allen Salzen bewirkt die Beimengung 
selbst geringer Mengen der «-Verbindung zwar keine Verringerung 
der Krystallisationsfahigkeit, aber sie macht die Krystalle klein und 
- unansehnlich. 
Von allen Salzen der 6-Naphthalinsulfosiure besitzt das bisher — 
_ unbekannt gebliebene Ammoniumsalz die giinstigsten Kigenschatten 
far die Verwendung zu Wechselzersetzungen u.dergl. Es lést sich 
in seinem eigenen Gewicht siedenden Wassers und in 7 Tln. Wasser 
bei 25°. Es ist, ebenso wie das Natriumsalz, krystallwasserfrei, voll- 
kommen Inftbestiindig und nicht hygroskopisch, laBt sich ohne Ge- 
_ wichtsveriinderung bis auf 200° erhitzen, hat keine Neigung zu Uber- 
_ saittigungserscheinungen und krystallisiert in prachtvollen grofen 
 Tafeln. 
—s«*‘Das Kaliumsalz krystallisiert, wie auch schon Merz gefunden 
hat, mit '/2 Mol. Krystallwasser. Es scheidet sich in groBen Krystallen 
aus, welche aber beim Trocknen ohne Wasserverlust in kleine Kry- 
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 stiillchen zerfallen. 


' 1) B, 89, 4144 [1906]. 
‘Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 52 


‘Tafelchen von so hohem Glanz, da® sie in gréBerer Menge auf ein- 
ander liegend wie poliertes Silbermetall aussehen. Es ist wasserfrei, — 


ohne Zersetzung schmelzbar. Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, wird 
es unter Entwicklung von Naphthalindimpfen schwarz und blaht sich 


auf. Der entstandene Schwamm entziindet sich und verglimmt unter 


Zurticklassung eines voluminésen, schneeweifen Schwammes von me- 
tallischem Silber. Der Metallgehalt des Salzes kann auf diese Weise 
sehr genau bestimmt werden. 

Das in schénen, perlglanzenden Blattchen krystallisierende, in 
Wasser sehr schwer losliche Bleisalz enthalt nicht, wie Merz an- 
gibt, */; Mol., sondern 1 Mol. Krystallwasser, welches erst bei 170— 
180° entweicht. Das zuriickbleibende Salz ist unzersetzt und lést 
sich klar in siedendem Wasser. 

Das Zinksalz, dessen Krystallform und Léslichkeitsverhdltnisse 
denen des Bleisalzes ahnlich sind, erregte mein Interesse, weil es 
6 Mol. Krystallwasser enthalt. Hier liegt also eine Analogie mit dem 
Trihydrat vor, welches ich bei der freien Sa&ure aufgefunden habe. 
Hs gelang indessen nicht, nachzuweisen, da®B 4 von den 6 Molekiilen 
Wasser leichter entweichen als der Rest. Das Salz beginnt schon 
bei 100° Wasser zu verlieren, gibt aber seinen ganzen Gehalt wie 
das Bleisalz erst bei 170° ab; die Wasserverluste erfolgen ganz all- 
mahlich, und es gelang nicht, eine Temperatur zu finden, bei welcher 
der teilweise Wasserverlust still steht und ein bestimmtes Molekular- 
verhaltnis erkennen laBt. Dagegen konnte festgestellt werden, da® 
ein Krystallwassergehalt von 6 Molekiilen auffallend hiufig bei den 
Salzen der $-Naphthalinsulfosiure konstatiert werden kann. 

Dies ist z. B. der Fall bei dem Nickel- und dem Kobalt-Salz. 
Beide krystailisieren in den schon erwihnten vierseitigen, an den 
Ecken abgeschragten Tafelchen, welche bei dem Nickelsalz hellgriin, 
bei dem Kobaltsalz fleischfarbig und besonders gut entwickelt sind. 
{hre 6 Molekiile Krystallwasser verlieren diese beiden Salze erst bei 
160°, wobei das Nickelsalz gelb, das Kobaltsalz schén rotviolett wird. 


In dem Kupfersalz wurde endlich ein Salz gefunden, welches 


sich der Saure streng analog verhilt. Hs ist in kaltem Wasser schwer, 


in hei®em sehr leicht léslich, desgleichen auch in Alkohol und na-_ 


meptlich in Methylalkohol. Es krystallisiert in hell-tiirkisfarbenen 
Tafeln, welche namentlich bei Verwendung alkoholischer Liésungen 


recht grof und wohlausgebildet werden kénnen. Dieses Salz ist das 


einzige, welches bei liangerem Kochen seiner waBrigen Lésung in 
geringem Mafe zerfallt und ein wenig eines basischen Salzes als 
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vs er ausscheidet. Man muf8 es daher beim Umkrystallisieren 
ts mit etwas freier Siure ansiiuern. Erhitzt man dieses Salz, so 
ibt es bis 60° véllig unverindert und gewichtskonstant. Bei 65° 
ont es Wasser zu verlieren, bei 80° wird es rasch konstant und 
zeigt dann eine genau 4.Mol. Wasser entsprechende Gewichtsvermin- 
_derung. Gleichzeitig wird es ganz: wei®. Bei 132° setzt dann ein 
‘neuer, ungemein rascher Wasserverlust ein, welcher genau 2 Mol. 
4 Wasser entspricht. Dabei wird das Salz citronengelb. Bei noch 
héheren Temperaturen findet unter der katalytischen Wirkung des 
Kupfers Sauerstoff-Aufnahme und Gewichtsvermehrung statt. 


s Um noch ein zweites Salz von vielleicht ahnlichem Verhalten zu 
finden, habe ich das Salz des Cadmiums hergestellt, welches ja in 
-mancher Hinsicht als ein Zwischenglied zwischen Zink und Kupfer 
_ betrachtet werden kann. Das Cadmiumsalz krystallisiert in schénen, 
_weifen, perlglinzenden Blattern ist aber in seiner Leichtléslichkeit 
in heiSem Wasser dem Kupfersalz ahnlich und lést sich auch wie 
- dieses in Athyl- und Methylalkohol. Es enthalt ebenfalls 6 Mol. 
Wasser, gibt aber diesen Gehalt nicht stufenweise ab wie das Kupfer- 
salz und nicht erst bei hoher Temperatur wie das Zinksalz, sondern 
glatt und vollstiindig schon bei 80°. 

_ So sparlich auch die vorstehenden Mitteilungen iiber die Salze 
_ der 6-Naphthalinsulfosaure sind, so scheinen sie doch auf das Vor- 
_handensein gewisser GesetzmaBigkeiten hinzudeuten, welche vielleicht 
bei einer Vermehrung des tatsichlichen Materials klarer zutage treten 
“und dann ebenso wie die beschriebenen Hydrate der freien Saure 
auch fiir eine physikalisch-chemische Untersuchung von Interesse sein 
_ werden. 


Experimentelles und Analytisches. 
Darstellung der freien Saure. 
4 Dieselbe ist im wesentlichen im vorstehenden Abschnitt bereits 
q beschrieben worden. Als ein besonderer Vorzug des neuen Verfahrens 
- mu8 neben seiner Schnelligkeit und Sauberkeit namentlich auch der 
- Fortfall des bei der Darstellung im kleinen sowohl wie im groBen 
iiberaus lastigen Hinaufsublimierens von Naphthalin hervorgehoben 
2 werden. Es wird hauptsachlich durch den aus der verdiinnten Saure 
fortdauernd entweichenden itiberhitzten Wasserdampt hervorgerufen. 
“Da bei den von mir gewahlten Bedingungen das Reaktionswasser von 
_ der iiberschiissigen Saiure festgehalten wird, so findet auch so gut wie 
keine Sublimation von Naphtalin statt. Steigert man die Temperatur 
- aber 160°, so tritt neben andern Schidlichkeiten auch das Entweichen 
52* 
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von Wasserdampf und damit wieder eine zunehmende Sublimation — 
von Naphthalin ein. ool 

Die Bildungswarme der beiden Naphthalinmonosulfosauren ist — 
nur gering. Sie reicht kaum hin, um den Warmeverlust zu kompen- 
sieren, der durch das Zulaufenlassen der kalten Schwefelsaure zu dem 
heiBen Naphthalin entsteht. Hat man daher die Warmequelle so ein- 
gestellt, daB das eingeschmolzene Naphthalin sich auf der Temperatur — 
von 160° erhalt, so bedarf es meist keiner Regulierung mehr, um 
auch wahrend des Eintragens der Schwefelsiure die vorgeschriebene 
Temperatur einzuhalten. : 

Das in der beschriebenen Weise gewonnene reine Trihydrat der 
8-Naphthalinmonosulfosaure bildet schneeweife, perlglanzende Blatter, 
welche sich an Licht und Luft nicht verindern. Enthalt die Saure 
noch geringe Mengen der a-Verbindung, so kleben die Krystalle an- 
einander. Eine Saure, welche aus einer nach dem alten Verfahren 
hergestellten oder bei Anwendung des neuen Verfahrens zu hoch 
erhitzten Rohsulfierung abgeschieden ist, enthalt geringe Mengen einer 
lichtempfindlichen Substanz, welche bewirkt, da die Siure sich bei 
langerem Stehen braunlich farbt. 

Die Umwandlung des Trihydrats in das Monohydrat wurde bereits 
beschrieben und wird durch die folgenden Daten erliutert: 


Trihydrat. 
0.2377 g Sbst.: 0.2128 g BaSOy: — 0.2217 & Sbst.: 0.1983 g BaSOx. 
CioH7.SOsH + 3H20. Ber. § 12.22. Gef. S 12.29, 12.28. 


0.6055 g Sbst. erforderten 2.8 com n-NaOH. Ber. 2.31 com. 
0.9553 » — » » 3.6 > aU Soe ae 


Ubergang in das Monohydrat. 
0.5564 g Sbst. verloren im Vakuom-Exsiccator 0.0756 g = 13.59% 
0.9905 >» » » » > 0.13833 >» = 138.46 » 
Ber. fir CjoH;.SO3;H + 3 H,0—2 H,0: 13.74% 


, Monohydrat. 
0.1735 g Sbst.: 0.1795 g BaSOy. — 0.2582 g Shst.: 0.2622 ¢ BaSO.. 
CioH;.SO;sH + H,0. Ber. S 14.16 Gef. S 14.21, 14.22. 


Nebenprodukte des neuen Verfahrens. 


Zur Beantwortung der naheliegenden Frage, ob nicht die Er- 
‘héhung der zur Sulfierung des Naphthalins angewandten Schwefel- 
sauremenge zur gleichzeitigen Bildung von Disulfosiuren Veranlassung 
gibt, wurden die von der gewonnenen $-Monosulfosadure abgetrennten 


Mutterlaugen wiederholt und nach verschiedenen Methoden unter- 
sucht. 


J o 


— i rh - 
ae o ae See ee 
wae fF 1s a kth - 


sty G 


Me beafattedaagen: welche aus Operationen stammten, welche 5 Mi- 
, nuten nach Beendigung des Kintragens der Schwefelsiure unterbrochen 
_ worden waren, wurden mit Hilfe von Bleihydroxyd oder Bleicarbonat 
er sgobleit In dem durch Eindampfen der Lisung des Bleisalzes er- 
_ haltenen, durch Umlésen und Wiedereindampfen von einigen braunen 
_ Flocken befreiten, bei 170° getrockneten Produkt wurde der Bleigehalt 
_ bestimmt. 

‘ T. 0.4522 g Salz gaben 0.2176 g PbSO,. — II. 0.9214 g Salz einer an- 
- deren Darstellung gaben 0.4416 g PbSOQ,. 

(CioH;SO3)2Pb. Ber. Pb 33.33. Gef. Pb I. 32.86, Il. 32.73. 


Diese Salze bestehen somit aus nahezu reinem naphthalin-mono- 
sulfosauren Blei, eine Bildung von Disulfosiuren findet, wenn ein 

 Nacherhitzen der Sulfierung vermieden wird, nicht statt. 

Um nun noch das relative Mengenverhaltnis der beiden Isomeren 
festzustellen, wurde mit dem einen der analysierten Bleisalze eine 
Analyse nach der Methode von Euwes durchgefiihrt, welche in ihrem 
Prinzip weiter oben gekennzeichnet worden ist. 

0.8912 ¢ des Salzes wurden in einem dicht schlieBenden Schiittelflasch- 
chen mit genau 20,00 ccm Wasser iibergossen und in einem auf - 0.19 genau 
_arbeitenden Thermostaten 24 Stunden lang bei 25° geschiittelt. Von der ab- 
Ailtrierten Lésung ergaben 5,00 cem 0.0935 g bei 155° getrockneten Rick- 

stand, was einem Gehalt der Lésung von 1.870 g wasserfreiem Bleisalz in 
— 100 cem entspricht. Dies ergibt nach der Kurve von Euwes einen Gehalt 
yon 1.7800 g «-Verbindung in 1.9560 ¢ des zur Untersuchung angewandten 
- Salzes. Daraus berechnet sich das. Verhiltnis yon 90.99 %/o der a- zu 9.01 %/o 
der £-Naphthalinmonosulfosaure. 

Das ganze, leider etwas umstandliche Verfahren ist spater von 
einem Praktikanten des hiesigen Laboratoriums mit einer Mutterlauge 
eigener Darstellung und mit genau gleichem Resultat wiederholt 

worden. 

Mutterlaugen aus Sulfierangen, welche nach Beendigung des Hintragens 
der Schwefelsiure noch 1/2 Stunde lang auf 160° erhitzt worden waren, wur- 

_ den ausbarytiert, dann eingedampit. 

Ein derartiges Salz ergab einen Gehalt von 29.96 %/o Ba, ein anderes 
_ ergab 28.61 %/o Ba. 

‘Da das monosulfosaure Salz 24.91, das disulfosaure 32.45 °/) Ba erior- 
_ dern wiirde, so entspricht der gefundene Gehalt des ersten Salzes etwa 33 °/o 
der Mono- auf 67°/o der Disulfosiure, die zweite Probe aber wire zu etwa 
~ gleichen Teilen aus mono- und disulfosaurem Salz gemischt. Beide Salze 
wurden vor der Analyse bei 160° getrocknet. Dabei verlor das zweite Salz 
> 9.58 %/) H20 

4 Dies entspricht einigermaBen der Voraussetzung, daf die vorhan- 
dene Disulfosiure zu einem grofen Teil die 1.6-Verbindung ist, deren 


4 ote Pathe) Mit 4H,0° Pall arb er 
Die Bariumsalze der anderen Naphthalindisulfosiuren , wel 
noch in Betracht kommen kénnten, sind 4armer an Wasser. 
der Weitersulfierung durch Fortsetzung der Erhitzung nur die ve 
handene «-Monosulfosaure angegriffen wird, ergibt sich aus dem 1 
stande, da® die Ausbeuten solcher Operationen an B-Monosulfosaure 
sich von denen, welche aus nicht nacherbitzten Sulfierungen erhalten 
werden, kaum unterscheiden. 


Wassertreie Saure. 


Der zur Entwasserung der Siure benutzte Apparat besteht aus 
zwei in einander geschliffenen Glasgefafen, von welchen das auBere 
mit einem RiickfluBkiihler verbunden ist und die Heiztliissigkeit, im 
=> worliegenden Falle Toluol, aufnimmt. Das innere, zylindrisch gestal 
tete dient zur Auinahme der Wageglischen, in alee’ die Substail 
eingefiihrt wird. Ein eingeschliffener Deckel tragt Zu- und Ablei- 
tungsrohr fiir den einzufiihrenden Strom von mit Schwefelsaure g 
trockneter Luft. Dieser Trockenapparat ist fiir feinere Arbeiten bei 
streng konstanten Temperaturen vielseitig verwendbar. 


Das zu entwissernde Monohydrat wurde in das tarierte Wage- 
glaschen eingebracht und im Vakuum bis auf konstantes Gewic 
vorgetrocknet. Es war dann sicher frei von Trihydrat. 

Die bei der Entwiasserung auftretenden Erscheinungen sind — 
reits beschrieben worden. Das Erhitzen wurde stets ‘orga 
Gewichtskonstanz erzielt war. Es wurden die nachfolgenden Werte 
beobachtet: ‘ 
0.7146-g Sbst. verloren 0.0569 g = 7.96 %. — 1.1476 @ Sbst. ae 
0.0908 g = 7.91%. 44 

Ber. fiir CyoH;.SO3H + H,O—H,0: 7.97 9%. 


Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres die Zusammen- 
setzung des erhaltenen Produktes als CioH;.SO3H. Es konnte daher 
von der Ausfiihrung einer besonderen Analyse, welche bei der enorm 
nie Hygroskopizitat des Produktes sich nur schwer hatte durchfiibren 

i lassen, abgesehen werden. 
eo. Es ist bereits erwihnt worden, daB bei weiterem Erhitzen der wasser: 
. freien Saiure auf etwa 180° unter Verwendung von Anilin als Heizflissigkei 
eine erneute Gewichtsabnahme unter Bildung einer yorlaufig noch nicht a 
oe geklirten, glasigen Substanz stattfand. Die Gewichtsabnahme entsprach wiec 
1 Mol. HaO: 
0.8918 g Sbst. verloren 0.0782 g = 8.77 %. =» 


Ber. fir CyoH7. 50, H— H,O: 8.65 %o 0» 


such n Senmal anagefdlirt scarce. so ist es nicht ausge- 
1}, daB der ermittelte Wert nur zufillig gerade dem fir 1 Mol. H,0 
Al erechnenden entsprach. 


f 


Salze der 8-Naphthalin-monosulfosiure. 
Ammoniumsalz. , 


Auf die guten Eigenschaften dieses bisher unbekannt gebliebenen 
- Salzes ist im ersten Teil dieser Abhandlung bereits hingewiesen. Bei 
- tieferen Temperaturen ist seine Lislichkeit ungefahr das Doppelte von 
der des Natriumsalzes, in der Hitze aber ist es viel léslicher, so daB 
es aus kleineren Wassermengen umkrystallisiert werden kann. Beim 
F¥aliea der heifien Lésungen schieft es nicht in voluminésen Blit- 
tern an, wie das Natriumsalz, sondern in dicken, glasklaren Tafeln. 
Sie veriindern sich nicht im Exsjccator, auch nicht beim Erhitzen auf 
- 100°, Bei 150° werden sie milchwei®, aber nicht durch Wasserver- 
lust, sondern lediglich durch Zerkliiftung ohne Anderung des Gewichts. 
:' 2.3177 g verloren bei 100° 0.0010 g = 0.04%, weiter getrocknet bei 
 150—160° 0.0005 g == 0.02 Jo. 
Das Salz ist also wasserfrei. Mit der bei 150° getrockneten Substanz 
d wurde eine Verbrennuvg ausgefihrt. 
___0,1967 g Sbst.: 0.3823 g COs, 0.0918 g H,0. 
a CyoH7.SO3NHy. Ber. C 53.33, H 4.89. 

. Gef. » 53.01, » 5.22. 
Die Léslichkeit des Ammoniumsalzes wurde fir die Temperatur von 950 
- ermittelt, welche jetzt ja meistens fiir derartige Bestimmungen eingehalten 
wird. Es ergaben sich in drei Bestimmungen die folgenden Werte'): 
F a) 1 Gew.-Tl. des Salzes braucht 6.88 Tle. Wasser zur Lisung, welche 
die Dichte 1.0357 besitzt und in 100 ccm 13,114 g Salz enthiilt. | 
b) 1 Tl. Salz verlangt 6.92 Tle. Wasser zur Lésung, welche D = 1.0340 
hat und in 100 cem 13.046 Tle. Salz enthilt. 
e) 1 Tl. Salz braucht 6.94 Tle. Wasser zur Lésung, welche D = 1.0361 
hat und in 100 cem 13.042 g Salz enthilt. 
Die ausgezeichneten Higenschaften des hier geschilderten Salzes 
Juden zu einer krystallographischen Untersuchung desselben ein, 


ratur verzeichnet werden, ist sehr yerschieden, woraus sich eine geringe Ver- 
_gleichbarkeit der yorhandenen Angaben ergibt. Ich erlaube mir, eine Form 
dieser Angaben in Vorschlag zu bringen, welche gleichzeitig die Beziehungen 
des gelésten Kérpers zu dem benutzten Lisungsmittel und zu der erhaltenen 
-Lésung, sowie das spezifische Gewicht dieser letzteren zum Ausdruck bringt, 
welche GrdBen sich insgesamt aus den bei der Lislichkeitsbestimmung erhal- 
a tenen Werten ohne weiteres ergeben. 


1) Die Art und Weise, in welcher Loslichkeitsbestimmungen in der Lite- — 


welche Hr. Prof. Tannha&auser vom Mineralogischen Institut’ der 
hiesigen Hochschule die Giite hatte zu tibernehmen, woftir ich ihm 
auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank sage. 
Krystalle waren teils durch Verdunstung kalt gesattigter, teils auch 
durch Jangsame Abkihlung maBig konzentrierter, warmer Lésungen 


erhalten worden. Uber das Resultat seiner Untersuchung teilt mir 
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Hr. Prof. Tannhauser Nachfolgendes mit: 


Die untersuchten 


Naphthalin--monosulfosaures Ammonium. 


Fig. A. 


Krystallsystem: Monoklin-prismatisch. 


Die farblosen Krystalle sind im allgemeinen tafelférmig nach Po ent- 
wickelt (vergl. Fig. A), auf welcher Flache sie || und 1 zur b-Achse aus- 
léschen. Gelegentlich kommen auch nach der A-Achse entwickelte Krystalle 


Fig. B. 


vor, die dann stark verzerrt nach — P sind (vergl. Fig. B). 


Beobachtete Formen: oPa&, oP, +P; +P fehlt aber gewohnlich 
ganz oder ist nur schmal angedeutet, auch das hintere Prisma fallt des 


éfteren aus. 


Gemessen wurden folgende Winkel: 


woPa 


—P 
+P 
~P a 
co P 


co P 


1. Krystall, 


(100): —P’ (111) = 111° 54’ 

oP & (100): —’P (111) = 111955’ 
(111): +P (111) = 148°38'30"; 
(111): o Pc (100) = 990 25' 30”; 
(100): «© P (110) = 111° 28’ 80”; 
(110): oP (110) = 1870 9" 
(110): «© P& (100) =111929' _; 
(111): —P (111)= 95°48’ 30"; 


ane 


Spaltbarkeit 
Doppelbrechung ziemlich betrichtlich. 


Dieses Salz erwies sich, wie auch schon Emil Fischer (loc. cit.) 
gefunden hat, als wasserfrei. Es krystallisiert in glasklaren Blattern. 


| ©P% vollkommen; Ebene der optischen Achsen |. P &; 


Natriumsalz. 


2. Krystall. 
111° 55’30"; 
RS! 
148° 38’ 

99° 24’ 30”; 
111° 25’ 
137° 3! 
111° 23’ 30”; 

95° 45! 30"; 


3. Krystall. 
111° 53" 30" 
111° 53’ 
148° 36’ 30” 
99925'30” 
11° 29°30" 
136° 30’ 
1119.25! 


Aye 
ay 


“4, eRe 


yp j 7 : 
wenn es mit dem Isomeren verunreinigt ist, scheidet es sich in 
den kleinen schimmernden Blittchen aus, in welchen man ihm meist 
_ begegnet. - Die Léslichkeitsbestimmungen fiihrten zu Zahlen, welche 
_ den von Emil Fischer mitgeteilten sehr nahe kommen: 
_ a) 1 TL Salz braucht bei 25° 17.026 Tle. Wasser. Die Lésungg hat 
_ D=1.0192 und enthilt in 100 cem 5.6540 g Salz. 
a b) 1 TL. Salz braucht 16.980 Tle. Wasser. Die Lésung hat D = 1.0190 
2 und enthalt in 100 cem 5.6680 g Salz. 


ce) 1 Tl. Salz braucht 16.996 Tle. Wasser. Die Lésung hat D = 1.0190 
and enthalt in 100 cem 5.6620 g Salz. 


Das Kaliumsalz 


ist schon von Merz untersucht worden. Da aber die yon diesem 
_ Forscher hergestellten Salze sicher nicht ganz einheitlich waren, so 
__ habe ich die Untersuchung der meisten derselben wiederholt, Fiir 
& das Kaliumsalz hatte er den Wassergehalt zu ¥/. Mol. gefunden, was 
ich bestiitigen kann. 


1.0859 g Salz verloren bei 110° 0.0390 g Hg0 = 3.59%. 

Cio H7.SO3K + '/2 HO. Ber. HO 3.58%. 
Wie fast alle Salze dieser Saiure, so ist auch dieses nicht im ge- 
vingsten hygroskopisch. Das lufttrockne Salz verliert im Vakuum- 
_ exsiccator kaum etwas an Gewicht. 
e Die Léslichkeit steht zwischen der des Natrium- und Ammoniumsalzes. 


a) 1 TI. Salz verlor bei 25° 11.84 Tle. Wasser. Die Lésung, D = 1.0288 
-enthalt in 100 cem 8.018 g wasserfreies Salz. 


; b) 1 TL. Salz verlor 11.87 Tle. Wasser. Die Lisung, D = 1.0302 enthalt 
in 100 cem 8.008 g wasserfreies Salz. 


c) 1 TL. Salz verlor 11.76 Tle. Wasser. Die Lisung, D = 1.0289 enthalt 
in 100 cem 8.085 g wasserfreies Salz. 


Ss Beziiglich des Barium- und Calcium-Salzes, deren Analysen ich 
ebenfalls wiederholt habe, habe ich den Angaben von Merz nichts hinzuzu- 
_ ffaigen. Beide Salze krystallisieren in weiben, perlglinzenden Blattchen. Das 
_ Bariumsalz ist so schwer léslich, daB es den Nachweis etwa zuriickgehaltener 
4 Schwefelsiure in der nach dem beschriebenen Verfahren abgeschiedenen freien 
Naphthalinsulfosdure stért. Man muf daher, che man auf Schwefelsaure pritft, 
die zu untersuchende Probe durch gelindes Erwirmen mit einem Tropfen 
_ reiner Salpetersiiure in die Nitronaphthalinsulfosiure tiberfihren, deren leicht 
— lésliches Bariumsalz nunmehr die Priifung mit Chlorbarium nicht mehr _be- 
_ hindert. 


= 


Bleisalz. 


: Dieses in kaltem Wasser sehr wenig (0.4%), in siedendem mabig 
_ ldsliche Salz bildet in reinem Zustande nicht, wie Merz angibt, »harte 
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Schuppen oder cohirente Krusten«, sondern schneeweife, sehr glan- 
zende, sechsseitige Blattchen. Der Wassergehalt, welchen Merz als. 
»wechselnd, meist.*/; Mol.« angibt, betrigt 1 Mol. Es ist nicht im 
geringsten hygroskopisch. 
0.6250 g Salz verloren bei 160° 0.0180 g = 2.88 °/o H20. 
(Cio H7.SO3)2 Pb +H.0. Ber. HeO 2.82 %7/o. 


Das entwisserte Salz 1aBt sich ohne jede Verénderung bis aut 200° er— 


hitzen. 


Zinksalz. 


Dieses Salz ist dem Bleisalz in seiner iuBeren Erscheinung und 
in seinen Léslichkeitsverhaltnissen sehr Abnlich. Aber bei der Analyse 
erweist es sich als zu derjenigen Gruppe von Salzen der 6-Naphtha- 
linsulfosdure gehérig, welche durch ihren Gehalt von je 3 Mol. Wasser 
auf jeden durch das Metall gebundenen Saurerest eine gewisse Ana- 
logie mit der freien Siure und ihrem merkwiirdigen Trihydrat er- 
kennen lassen, Das Salz la®t sich gut aus verdiinnter heifer Ameisen- 
oder Essigsiure umkrystallisieren, in welcher es etwas leichter léslich 
ist als in reinem Wasser. 


1.1227 g Salz ergaben bei 180° 0.2065 g H2O = 18.39%. — 0.5788 ¢ 
Salz (aus verdiinnter CO.He) ergaben 0.1044 g H,O = 18.04°%o. — 0.8402 g 
Salz (aus H,O) ergaben 0.1558 g H,0 = 18.54% . — 0.6844 g entwissertes 


Salz ergaben (elektrolytisch!)) 0.0926 g Zn = 13.53 %o. 


(Cio H; .SO3)2 Zn +6H,0. Ber. H:O 18.40. 
(Cio Hz .SO3)2 Zn. Ber. Zn 13.64%/o. 

Es wurde vergeblich versucht, durch Trocknung bei verschiedenen unter 
180° liegenden Temperaturen einen Haltepunkt in der Wasserabgabe festzu- 
stellen. Der Wasserverlust beginnt schon unter 100°, geht aber erst bet 
hoheren Temperaturen zu Ende. 

Léslichkeit: bei 25°. 

a) 1 Tl. Salz erfordert 221 Tle. Wasser. Die Lésung, D = 1.0030 enthalt 
in 100 cem 0.4520 g Salz (wasserfrei). : 

b) 1 Tl. Salz erfordert 221 Tle. Wasser. Die Lésung, D = 1.0028 enthalt 
in 100 ccm 0.4520 g Salz. 

Die Léslichkeit des Zinksalzes ist somit fast genau gleich der des Blei- 
salzes, wie sie yon Euwes bestimmt wurde, 


Kobaltsalz. 


Fleischrote, schin entwickelte sechsseitige Blatter, in kaltem Wasser 
wenig, in heiBem ziemlich leicht léslich. Dieses Salz enthalt 6 Mol. Wasser, 


1) Die in dieser Abhandlung vorkommenden elektrolytischen Metallbe- 
stimmungen sind nicht von mir selbst, sondern von meinem Assistenten 
Dr. W. D. Treadwell ausgefiihrt, wofir ich ihm auch an dieser Stelle meinen 
Dank sagen michte, 


= 


‘Temperatur, laange a4: el 


rhe -rasch abgibt. Dabei 


0.9506 g Salz ergaben 0.1764 g HyO = 18.56%o. 
a (Cio H7. SOs)o Co + 6 H20. Ber. H,O0 18.59 de 


Nickelsalz. 


re ‘Es ist hellgriin gefirbt, in seinen sonstigen Eigenschaften dem Kobaltsalz 
~ sehr ahnlich, doch sind seine Krystalle nicht so gut ausgebildet. Beziglich 
seines Wassergehaltes verhalt es sich genau wie das Salz des Schwestermetalls. 
Das wasserireie Salz ist gelb. 


1.2487 g¢ Salz ergaben bei 185° 0.2307 g HzO = 18.48%/o. — 0.6666 g Sala 
__ergaben elektrolytisch 0.0660 g Ni = 9.90%. 


i (CioH7.SOz)pNi-+ 6 H20. Ber. H2O 18.59%, Ni 10.12%. a 
Feliy 

Cadmiumsalz. 4 

___ Dieses in kaltem Wasser wenig, in heiBem recht leicht lisliche Salz krystal- : 


_ lisiert sehr schén in glatten, perlglanzenden, weichen Blattern und enthiilt, wie 
=a das verwandte Zinksalz 6 Mol. Krystallwasser, die es aber glatt und voll- 
_ stiindig schon bei 80° abgibt. 

-__—--—« 1.0787 g Salz*ergaben bei 80° 0.1815 g H20 = 16.82%. — 0.6218 g Salz 
__ ergaben elektrolytisch 0.1104 g Cd = 17.77%o. — 0.6691 g Salz ergaben tber 
_ das Sulfid 0.2201 g CdSOx, entsprechend 17.71%) Cd. 
Z (Cio H7.SO3)2Cd + 6 H20. Ber. H20 17.039/,, Cd 17.66%o. 


Kupfersalz. 

2 Schéne hell-tiirkisblaue Krystalle, deren Léslichkeitsverhaltnisse 

ganz ahnlich sind, wie die des Cadmiumsalzes. Wahrend aber dieses 
‘nicht die geringste Dissoziation zeigt, scheidet das Kupfersalz bei 3 
-langerem Kochen seiner Lésungen ganz geringe Mengen eines basi- 
_schen Salzes aus. Es empfiehlt sich daher, bei der Krystallisation 
etwas freie Naphthalinsulfosiure zuzusetzen. Aus warmem Methyl- 
und Athylalkohol krystallisiert es in schénen Tafeln. 

x Dieses Salz, welches auch 6 Mol. Krystallwasser enthalt, gibt 
genau 7/3 seines Wassergehaltes schon bei 75—80° ab und wird dabei 
ganz wei. In dieser Form kann es auf 104° erhitzt werden, ohne 
sich zu veraindern. Bei 125° beginnt dann eine erneute Wasserab- 
_ spaltung, bei welcher das Salz unter Verlust des letzten Drittels seines 
eresseteshalios citronengelb wird. 

1.0168 g Salz ergaben bei 75° 0.1251 g H2.O= 12.30%. — Weiter ge- 
 trocknet bei 134° stieg der Gesamtverlust sa 0.1876 g = 18.45%. — 1.2012 g 
Esai, gleich bei 125° getrocknet, vyerloren 0.2237 g H,0 = 18.62%, — 0.5038 g 
jalz ergaben (jodometrisch) 10.95%) Cu. — 0.5890 g Salz ergaben (elektro- 
_ ITytisch) 0.0642 g Cu = 10.90%. 
> aed. S03)2 Cu + 6 H20. Ber. Cwelld: Te 4. H2O nips. 30 /o, 6 H,O 18. 460% 
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Dieses Salz scheidet sich aus der siedenden waBrigen Lésung in 
Krystallen aus, welche wie poliertes Silber glanzen und ebenso wie 
die Liésung etwas lichtempfindlich sind. Es ist wasserfrei und, wie 
die meisten Silbersalze bei héherer Temperatur schmelzbar. In der 
Gliihhitze verglimmt es zu einem schneeweiSen Schwamm von Silber- 
metall. 

0.3671 g Salz lieferten 0.1254 g Silber = 34.16 %o. 

CioH7SO3Ag. Ber. Ag 34.28/o. 


89. A. Hantzsch: Die Konstitution des Succinylo-bernstein- 
siureesters und seiner Halogenderivate. 


(Eingegangen am 31. Marz 1915.) 


Der langst bekannte, analog dem Acetessigester aus Bernstein- 
saureester entstehende Succinylo-bernsteinsaureester, welcher von F. 
Herrmann’) als o-Dicarbonsaureester des p-Diketohexamethylens 
(Formel 1) angesehen, aber spiter von meinem damaligen Mitarbeiter 
H. Ebert’) als der isomere p-Dicarbonsaureester (Formel 2) erwiesen 
worden ist*), wurde damals, als die Ketoformel des Acetessigesters 


CH:.CO.CH.COOR , COOR.CH.CO.CH; 
CH,.CO.CH.COOR 7 CH:.CO.CH.COOR 


fast allgemein angenommen wurde, von F. Herrmann und mir, 
sowie auch yon einigen andern Autoren*®) auf Grund gewisser Reak- 


1) A. 211, 327. 

*) A, 229, 45. Gegeniiber der verbreiteten, auch noch kirzlich von 
Hans Liebermann (A. 404, 272) geteilten Ansicht, da der Succinylo-bern- 
steinester erst durch seine yon A. y. Baeyer (B. 19, 428 [1886]) aus- 
getiihrte Umwandlung in Terephthalsaure als ein para-Derivat erwiesen sei, 
moége erwihnt werden, da dieser Beweis schon friiher durch die eben zitierte 
von H. Ebert und mir ausgefihrte clatte Spaltung seines Dinitrosoderiyats 
in 2 Mol. Oximidoitherbernsteinsiure COOR.C(NOH).CH,.COOH vollig ein- 
deutig erbracht worden ist — womit auch die symmetrische Konstitution 
der para-Derivate nach einer von allen anderen prinzipiell verschiedenen 
Methode (nimlich durch Ringspaltung) bestitigt wurde. Ubrigens hat auch 
J. U. Nef (A. 258, 272) die Ermittilung der Konstitution dieses Dinitroso- 


esters zufolge cines unrichtigen Zitats nicht H. Ebert, sondern A. v. Baeyer 


zugeschrieben. 


*) H. Goldschmidt und MeiBler, B. 23, 259 [1890]; Drude, B. 30, 
940 [1897]. iy 
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: tionen ebenfalls fiir ein Keton im Sinne der obigen Formel gehalten, 
aber spiter von A. v. Baeyer') und namentlich von J. U. Nef?) 


als ein isomerer Dihydro-dioxy-phthalsiiureester angesehen. Doch hat 


_K. WH. Meyer*) noch neuerdings an der Auffassung des Esters als 
_ Diketon festgehalten, da er sein Verhalten gegen Brom auf seine grobe 


Umlagerungsgeschwindigkeit zur Enolform zuriickfiihrt. 


Durch Kombination der eben erwihnten chemischen Methode mit 
der optischen Absorptionsmethode ist die Konstitution des Succinylo- 
bernsteinsaureesters endgiiltig ermittelt und mit Hilfe der optischen 
Methode zugleich ein wesentlicher Unterschied dieses Esters von dem 
ihm genetisch nachst verwandten Acetessigester festgestellt worden: der 


_Succinylo-bernsteinester ist: 


J+-1.4-Dihydro-dioxy-terephthalsaureester, 
. COOR.C.CH:.C.OH 


HO.C.CH:.C. COOR 


und zwar ein »starres« Dienol, das also in scharfem Gegensatz zum 
Acetessigester in keinem Lésungsmittel und iiberhaupt unter keinen 
Bedingungen eine Ketoform bezw. Keto-Enol-Gleichgewichte in nach- 
weisbaren Mengen bildet. 

Die obige Dienol-Formel ergibt sich chemisch dadurch, daf der 


- Succinyloester bei Anwesenheit von Alkohol auch im festen Zustande 
- glatt 4 Atome Brom zu einem leicht léslichen Tetrabromid addiert*). 


In den meisten anderen Medien versagt allerdings die Brom-Methode, 
weil alle nicht alkoholischen Lésungen nur langsam, unvollstandig 
oder gar nicht mit Brom reagieren- Doch zeigt alsdann die optische 
Methode, daf der Ester in allen, auch in den gegen Brom indiffe- 
renten Medien nur als Dienol gelést ist; denn seine Absorption bleibt 
stets mit der der alkoholischen Lisung fast identisch und ist durchaus 


~ yerschieden von der der im C-Dimethyl-succinylobernsteinester stabili- 


sierten Ketoform — wie die erst spater zu behandelnde Tafel I zeigt. 


1) A. 245, 189. 2) A. 258, 261. 3) B. 44, 2721 [1911]. 
4) Wegen dieser Bromaddition kann dem Ester also nicht die von 
J. U. Nef (A. 258, 272) bevorzugte Formel eines 4-2.5-Dihydroderivates mit 


= zwei Gruppen >CH.COOR zukommen. Die Bildung seines Dinitrosoderivates, 


in dem unzweifelhatt zwei Gruppen >C(NO). COOR vorhanden sind, beweist 
also nicht die praformierte Existenz zweier Gruppen >CH.COOR im Sue- 
cinyloester; vielleicht wird sich N03 ahnlich dem Brom primar an die Enol- 
gruppen C(OH):C.COOR anlagern und so yoribergehend zwei Gruppen 
.C(ON)(O.NO).C(NO).COOR erzeugen, aus denen dann die Gruppen .CO. 
C(NO).(COOR) hervorgehen wirden, die natiirlich nach jetziger Auffassung 
noch zum Bisnitroso-Komplex zusammentreten. 
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Diese auBerordentliche Stabilitit der Enolform beim Succinylo-bern- 


Br 
<a 


steinester hingt jedenfalls mit dessen ringformiger Struktur als - 


cis-Enol zusammen, und wird noch verstindlicher, wenn man sie zu 
der folgenden, an anderer Stelle zu begriindenden Nebenvalenz- 
formel mit drei Ringen erweitert: 


denn nur die ringférmigen cis-Enole werden durch Konjunktion direkt 
einen Sechsring bilden und sich so stabilisieren kénnen, wahrend die 
offenen Enole wie der Acetessigester, der cis-Kontiguration und damit 
der Ringbildung durch Ubergang in trans-Enole ausweichen kénnen. 


Die Halogenderivate des Succinylobernsteinsaiureesters 
sind sehr mannigfaltig und von eigenartigem Verhalten. 


Das in alkoholischer Lésung glatt entstehende Tetrabromid, 
Cis Hig Oc, Bru, kann allerdings ebensowenig isoliert werden, wie das 
analoge Acetessigester-Dibromid; es zerfallt schon durch die meisten 
indifferenten Lésungsmittel primar wieder in seine Komponenten und 
erklart damit, daB der Succinyloester, obgleich er in allen Medien ein 
Enol ist, doch in verschiedenen Medien mit Brom nicht reagiert. 
Auch das aus der Tetrabromid-Lésung durch Silberchlorid erhaltliche 
Succinylo-bernsteinester-{T etrachlorid‘ist’nur in alkoholischer Lésung 
nachzuweisen, aber ebensowenig zu isolieren. 


Dibalogen-Additionsprodukte des Succinyloesters  sollten 
eigentlich durch Anlagerung von nur 1 Mol. Halogen an nur eine 
Enol-Doppelbindung primar, also vor den Tetrahaloiden gebildet 
werden. Doch konnten sie nicht einmal voriibergehend nachgewiesen 
werden; sie scheinen sogar nach den spiter anzugebenden Versuchen 
umgekehrt spontan in Tetrahaloide und freien Succinyloester zu zer- 
fallen. 


Dafiir gibt es aber bemerkenswerter Weise noch eine zweite, 
vollig verschiedene Reihe von Haloid-Additionsprodukten. Die beiden 
Reihen seien als e@- und $-Haloide bezeichnet; sie sind chemisch 
deutlich verschieden. Die bisher besprochenen @-Haloide sind nur 
in alkoholischer Lésung zu erhalten, an sich aber nicht isolierbar; er- 
kennbar und bestimmbar sind sie durch ihre momentane Abscheidung 
von Jod aus Jodkalium. Sie geben ferner mit Silberoxyd augen- 
blicklich Silberhaloide und regenerieren endlich aus ihrer alkoholischen 
Liésung primar stets unyeriinderten Succinylo-bernsteinester, indem das 
Halogen den Alkohol oxydiert. 


Jiha loid te von denen alletiinges nur das aus dem festen 
durch Chlor bei tiefer Temperatur erhiltliche $-Dichlorid, 
»HisO¢, Cle, gut charakterisiert ist, sind in jeder Weise stabiler: 
eses Dichlorid ist in fester Form isolierbar und zerfallt nur langsam, 
aber vollig glatt in 2 Mol. Salzsiiure und Dioxy-terephthalsaureester, 
Cy Hu Os; es ist ferner indifferent gegen Jodkalium, Silberoxyd und 
auch gegen iiberschiissiges Halogen, also iiberhaupt nicht in ein Tetra- 
haloid iiberzufithren und nur durch Reduktion, nicht aber wie das 
«-Tetrachlorid durch Lésungsmittel wie _Alkoho! in Suecinyloester 
zuriickzuverwandeln. 


= Das £-Dichlorid verhilt sich also fast wie eine gesiittigte Verbin- 


es absorbiert nur allgemein, wahrend die e@-Haloide ahnlich dem 
ee pester selektiy absorbieren. Nach alledem kann dieses Di- 
_ chlorid nicht die dem a-Tetrachlorid (1) verwandte Konstitusion des 
-vergeblich gesuchten «@-Dichlorids (2) besitzen: 


-, ROOC.CIC.CH:.CC1(OH) 9 ROOC.C1C.CH:.C(OH) - 


(HO)CIC.CH:.CC1.COOR — (HO)CIC.CH..C.COOR’: 
a-Tetrachlorid a-Dichlorid ~ 


denn alsdann miiBte es leicht in Tetrachlorid iibergehen und durch 
_ Jodkalium Jod und Succinylo-bernsteinester ergeben. Da es aber 


- Doppelbindung mehr enthalt, wird ihm die einzige mit diesen Eigen- 
_ schaften vereinbare Formel (3): 


ROOC. C1C.CHy.C(OH) 
ze 


big oT 
(HO) C.CH2.CCI.COOR 
8-Dichlorid 


s 2 eerie, obgleich sie wegen der Anwesenheit einer para-Bindung im 
~ Sechsring etwas auffallend ist. Da sich dieses B-Dichlorid nur aus 
_ lem festen Succinyloester in atherischer Suspension bildet, wird man 

3 _anzunehmen haben, daB entweder zuerst das labilere, nicht isolierbare 
 «Chlorid der FRovisel (2) entsteht, aber als ortho-Derivat unter diesen 
ai Bedingungen spontan zu dem isomeren para-Derivat der Formel (3) 


mel 1) entsteht, aber durch Abgabe von Chlor an den Ather das 
_ &Dichlorid liefert. 


Die Versuche zur Isolierung des analogen .6-Dibromids waren 
Zz Resconich: sie scheiterten an seiner Unbestindigkeit. Dafiir wurden 
aber bei diesem AnlaB zwei von diesem ~-Dibromid des Succinylo- 
esters verschiedene Dibromide entdeckt. Sie entstehen naimlich unter 


_ dung. Auch optisch ist es von den e-Haloiden prinzipiell verschieden; ~ 


gegen Halogene und Jodkalium indifferent ist, also keine Enol-— 


‘isomerisiert wird; oder auch, dafi zuerst festes c-T'etrachlorid (For- | 


= 


Abspaltung von Bromwasserstoft und verwandeln sich debi wie - 
eben behandelte 8-Dichlorid des Succinyloesters unter Abspaltung 
2 Mol. Halogenwasserstoff, sondern von 1 Mol. freiem Brom (beaw. 
durch Jodkalium von 1 Mol. Jod) in Dioxy-terephthalsiureester. Sie 
sind also Dibromide des Dioxy-terephthalesters und gehéren damit — 
einer dritten Reihe von Haloid-Derivaten an. Ihre Bildung aus Suc- 
einyloester verlauft wohl primar tiber das oben zuerst erwahnte 
Tetrabromid, also folgendermafen: 
Ce Hy (OH)s (COOR)s +2Bry —> Ce Hy (OH); (COOR): Big 
Cs Hs (OH), (COOR): Brs —> Ce He (OH): (COOR)2 Br. + 2 HBr. 


_ Diese beiden isomeren Dibromide des Dioxy-terephthalsaureesters unter- 


scheiden sich fast nur dadurch, daB ihre Spaltung in die bse 
Komponenten: 

Cs Hz (OH)2 (COOR): Bre —> CO. He (OH), (COOR): + Bra 
bei dem einen, dem «-Dibromid leichter und bei niederer Temperatur — 
erfolgt als bei dem anderen, dem $-Dibromid. Das «@-Dibromid geht 
auch spontan in das p-Dibromid iiber; ersteres ist also die labilere, 
letzteres die relativ stabilere Form. : 

Die Konstitution dieser beiden merkwiirdigen Neeateten ergibt sich — 
aus diesen Kigenschaften unter der Annahme, daB sie beide aus dem Suc- 
cinylo-bernsteinester-Tetrabromid durch Abspaltung von Bromwasser- — 
stoff entstehen; denn diese Abspaltung kann entweder zwei in ortho-Stel- 
lung oder zwei in para-Stellung befindliche Bromatome betreffen: 


ROOC. Bro. CH2. CBr(OH) 
— 2 HBr (HO) Br. CHe.CBr. agit 5 


Ws ROOG. C:CH.CBr(OH) —->. 2. ROOC. BrC. cH: C(OH) 
(HO)C:CH.CBr.COOR ; HOC:CH.CBr.COOR : 
Labiles oder a-Dibromid Stabiles oder 6-Dibromid. 


Diese Formeln driicken also aus, daf das a-Bromid weniger 
symmetrisch ist als das 6-Dibromid und deshalb leichter sein Brom 
verliert als dieses sowie da es sich spontan zu letzterem isomerisiert. — 
Ob das stabilere Dibromid nur indirekt aus dem labileren, oder auch | 
direkt aus dem Tetrabromid des Succinyloesters entsteht, wie es in : 
obigem Schema dargestellt ist, konnte nicht entschieden werden. © 

Die Enolnatur dieser Dibromide wird dadurch angezeigt, daB sie 
in Alkohol sofort Brom absorbieren. Das durch Addition zweier — 
Brommolekiile zu: erwartende Hexabromid ist allerdings nicht einmal — 
in Losung zu erhalten, sondern liefert durch spontanen Zerfall Dibrom - 4 
ehinon- disaieediatoemeds ani Ks 


Ce He (OH): (COO R)s, Bre —> 4HBr-+ Ce Bro Og (COOR)».. 


~ — 
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aa, Spezieller Teil. 

Succinylo-bernsteins&iureester als Dienol wird chemisch 
und optisch folgendermaBen charakterisiert: Zunichst chemisch da- 
durch, dafi der feinverteilte feste Ester, ebenso wie seine alkoholische 
Lésung bei 0°, aber auch bei gewéhnlicher Temperatur momentan 
genau 4 Atome Brom unter Bildung einer farblosen Lésung addiert, 
und zwar entgegen einer anders lautenden Literaturangabe') sehr 
scharf. Titriert wurde bei 0° nach Kurt H. Meyer durch Zusatz 
yon iiberschiissiger alkoholischer Bromlésung yon unbekanntem Ge- 


halt nach Wegnahme des freien Broms durch 8-Naphthol, mit Jod- 
kalium und Thiosulfat. 


Suceinyloester Br verbraucht fiir 4Br ber. 
0.1008 g 0.1250 ¢ 0.1258 g 
0.1170 » 0:1456 » 0.1461 » 
0.1434 » 0.1782 » 0.1790 » 
0.1716 » 0.2132 » 0.2142 » 


In anderen Medien reagiert der Ester mit Brom allerdings triger; 
in Hisessig werden die vier Bromatome nur langsam, aber doch voll- 
stiindig addiert: 

Ester 0.2549 g. Ber. Br 0.3206 g. Gef. Br 0.3208 g. 

In Chloroformlésung wird Brom zwar anfangs sehr rasch, spiiter 
aber langsamer absorbiert, in atherischer Lésung schon anfangs triiger, 
und in Benzol und Ligroin fast gar nicht. Da aber die Indifferenz 
gegen Brom in diesen Lisungen nicht auf Anwesenheit der Ketoform 
gedeutet zu werden braucht, zeigt schon das nach Kurt H. Meyer 
ganz analoge Verhalten der Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans 
gegen Brom. Und daf der Succinylo-bernsteinester auch in den gegen 
Brom indifferenten Medien praktisch nur als Enol gelést ist, ergibt 
sich aus dem optischen Verhalten seiner Liésungen. Zwischen diesen 
und denen des Acetessigesters besteht der gréBte optische und somit 
auch chemische Gegensatz; wahrend letztere mit der Natur der 
Medien optisch auBerordentlich stark variieren, also chemisch die Lage 
des Keto-Enol-Gleichgewichts veriindern, ist, wie Tafel I zeigt, die 
Absorption des Succinyloesters in Ather, Athylalkohol und Methyl- 
alkohol (Wasser und Ligroin kénnen wegen minimalen Lésungsver- 
migens nicht verwendet werden) kaum verschieden; er ist also in all 
diesen Medien, weil dies fiir die Athylalkohol-Lésung chemisch nach- 
gewiesen ,worden ist, sicher nur als Dienol gelést, obgleich dieselben 
Medien, den Acetessigester in der oben angeliihrten Reihenfolge sehr 


4) B..44, 2721 [1911]. 


~ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 
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viel durchlassiger machen, also immer starker ketisieren. Und wah- 
rend Acetessigester durch verdiinnte Sauren am durchlassigsten und 
praktisch total ketisiert wird, wird Succinyloester durch Kisessig zwar 


Tafel I. 
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Suecinylo-bernsteinester. 


] ——— in CH;.COOH(+S0,H2). 4——— in (C,H;)20. 
Oh ep ate in CH;.0H. 5 -------- Keto-Dimethyl-Suce.-B,-E. 
3 ——— in CoH;.OH. 6 —-—- Dimethyl-Acetessig-E. 


ein wenig durchlassiger, aber alsdann auch durch Zusatz von etwas 
konzentrierter Schwefelsiure nicht weiter verindert. Schon hiernach 
ist diese. sehr geringe Zunahme der Durchlassigkeit schwerlich als 
beginnende Ketisierung, sondern nur als eine .spezifische Wirkung — 
des Mediums zu deuten, da die Ketisierung mit Zunahme der 
H-Ionen, also bei Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure zunehmen 
und sich somit «uch durch Zunahme der optischen Veranderung anzeigen 
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 miiBte. AuBerdem liegt diese geringe optische Verinderung gar nicht 
tn der Richtung der Absorptionskurve des Keto-Succinylobernstein- 
esters. Denn der Reprisentant der strukturell stabilisierten Keto- 
_ form, der nach A. vy. Baeyer erhaltene, in Alkali unldsliche C-Di- 
» methyl-succinylo-bernsteinester?), 
COO C2 Hs .(CHs)C.CH.CO 
OC.CH:.C(CHs).COOCG:H; ” 
ergab nach Tafel I eine stark nach rechts ins Ultraviolett verschobene 
Kurve, die der des Acetons und des Dimethyl-acetessigesters Ahn- 
lich ist. 
Der Succinylo-bernsteinester ist also in allen Medien ein unver- 
- iinderliches, nicht nachweisbar ketisierbares Dienol; sein in den 
verschiedenen Lésungen stark yerschiedenes Verhalten gegen Brom 
wird also ausschlieBlich durch die Lésungsmittel bedingt und _teils 
dadurch zu erklaren sein, da8 sie mit Brom Additionsprodukte von 
verschiedener Bestiindigkeit und Reaktionsfihigkeit bilden, von denen 
die Brom-Alkoholate an der Spitze stehen; teils aber auch dadurch, 
da® fiir die gebildeten Enol-Haloide Ahnliches gilt. 


Das Succinylo-bernsteinester-Tetrabromid, Ci2 Mis Og Bris, 
eignet sich fir den Nachweis seiner Unbestindigkeit besonders gut 
wegen der Bestindigkeit und Schwerléslichkeit des urspriinglichen 
Esters. So wird dieses nur in den farblosen Alkohollésungen relativ 
_ stabile Dienol-Tetrabromid schon durch viel Wasser in seine Kompo- 
__nenten gespalten; es fallt reiner Succinyloester aus, wihrend das Brom 
wohl wegen seiner Neigung, Bromhydrat zu bilden, durch das Wasser 
abgespalten wird. Abnlich zersetzt sich die frisch bereitete Eisessig- 
lésung durch GieBen auf Eiswasser. Auch beim Verdunsten der 
_ Alkohol- und Hisessig Lésungen selbst im Vakuum unter 0° bleibt im 

*_-wesentlichen Succinylester zuriick, wahrend das Brom wohl zur Bro- 
mierung der Lésungsmittel verbraucht wird. Das feste Tetrabromid 
ist also nicht isolierbar. 

Dennoch liefert die Alkohollésung des Tetrabromids beim Schiit- 
_. teln mit frisch gefalltem und mit Alkohol ausgewaschenem Silberchlorid 
bei Ausschlu8 von Licht fast glatt eine Alkohollésung von 


Succinylo-bernsteinester-Tetrachlorid, Ci2HigOsChk, 


die sich in allem wesentlichen wie die des Tetrabromids verhalt und 
in der auch das Chlor analog wie das Brom quantitativ durch Jod- 


_kalium titriert werden kann. 
0.1382 g Ester: Ber. Cl 35.82. Gef. Cl 35.88. 


1) B. 25, 2123 [1892]. 
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Die beiden Tetrahaloide geben mit Ferrichlorid, eine rotbraune 
Farbenreaktion, wihrend der Succinyloester bekanntlich eine rote 
und der Dioxy-terephtbalester eine griine Kisenchlorid-Reaktion er- 
zeugt. 

Daf die vor diesen labilen Tetrahaloiden primar zu erwarten- 
den labilen Dihaloide nicht nachgewiesen werden kénnen, zeigen die 
folgenden Versuche, nach denen diese «-Dihaloide anscheinend spon- 
tan in etrahaloide und freien Succinyloester tibergehen. 

1. Beim Schiitteln von fein zerteiltem festem Succinyloester mit 
einer Alkohol-Lésung von 2 Atomen Brom bei 0° bleibt fast die Halite 
des in kaltem Alkohol sehr schwer léslichen Esters unverandert zuriick, 
wahrend, wie durch Titration festgestellt wurde, die andere Halfte in 
der farblos gewordenen Liésung als Tetrabromid (natiirlich neben etwas 
unverindert geléstem urspriinglichen Ester) vorhanden ist. Wiirde 
sich ein Dibromid gebildet haben, so sollte der ganze Ester schon 
durch 2 Atome Brom verindert worden bezw. in Lésung gegangen 
sein, wihrend er tatsichlich 4 Atome Brom zur Lésung als Tetra- 
bromid braucht. 

2. Aus einer Alkohol-Lésung des Tetrabromids wird durch genau 
2 Mol konzentrierter wabriger Jodkalium-Lésung, also durch Weg- 
nahme von 2 Atomen Brom ebensowenig eine Lisung des Dibromids 
erhalten, sondern fast die Hiallte als regenerierter Suecinyloester 
momentan ausgefallt und die andere Halfte als Tetrabromid in Lésung 
gebalten. Daf die Alkobollésung des Tetrabromids unter gleichen 
Bedingungen durch Zusatz von etwas Wasser (bei Abwesenheit von 
2 Mol KJ) anfangs nicht verindert wird, wurde zur Sicherheit noch 
konstatiert. Erst sehr langsam zerfillt es in dieser wasserarmen Lé- 
sung unter Abscheidung von Succinyloester. 

Succinylo-bernsteinsiureester-§8-Dichlorid, Cys Hys O¢ Cls 
(Strukturformel s. oben) ist erheblich bestindiger, aber nur. unter 
Einhaltung folgender Bedingungen sicher darzustellen: Man fallt den 
Ester aus kochend gesittigter alkoholischer Lésung durch Wasserzu- 
satz und rasches Abkiihlen io feinster Verteilung, filtriert und trocknet 
ihn, tibergieBt mit wenig Ather und leitet bei —15° Chlor bis zur 
bleibenden Gelbfarbung der Lésung ein. Der anscheinend unver- 
iinderte feste Hster ist fast reines Dichlorid. Es lit sich vorsichtig 
aus Ather, Kisessig, Benzol und besonders gut aus warmem Essig- 
anhydrid in farblosen Niidelchen unverindert umkrystallisieren, wobei 
sich der urspriinglich gegen 98° liegende Zersetzungspunkt bis aut 
106° erhéht. 

Cie HigO¢ Clo. Ber. Cl 21.69. Gef. Cl-21.48. 

Das 6-Dichlorid gibt im Gegensatz zu den a@-Haloiden mit Ferri- 

chlorid keine Farbung, mit Jodkalium kein Jod und mit Silberoxyd 


+ 


i 
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™ iain @iberehlorid: auch in keinem Lésungsmittel mit Chlor ein Tetra- 
 ehlorid — kurz, es verhiilt sich wie eine gesiittigte Verbindung. Nur 
durch Zinkstaub und Kisessig wird es sofort glatt in Succinylo-bern- 
- steinester zuriickverwandelt. Da Dioxy-terephthalsiiureester unter 
_ diesen Umstinden unyerandert bleibt, wird hierdurch bestiatigt, dal 
sich das Dichlorid nicht von diesem, sondern vom Succinylester ab- 
leitet. Durch Erwiirmen mit yas sowie durch langeres Erhitzen, 
_ aber auch schon nach mehrwéchigem Stehen im Kali- Exsiceator geht 


es glatt und quantitativ unter Verlust von 2 Mol. HCl in reinen Di- 
oxy-terephthalsiiureester tiber. 


Gewichtsverlust fiir 2HCI. Ber. 22.80. Gef. 22.91. 
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GS. : 
Saimtliche Stoffe in Athylalkohol. 


~ Das analoge 8-Dibromid konnte auch unter ahlichen Bedingungen 
nicht erhalten werden; aus dem Reaktionsgemisch wurde nur Dibrom- 
- chinon-dicarbonsdureester isoliert. 


Der optische Vergleich dieser Haloid-Additionsprodukte 
hat ebenfalls, wie Tafel II zeigt, die véllige Verschiedenheit der bei- — 
den Reihen ergeben. Die @-Haloide absorbieren selektiv und sind 


durch die Form und Lage ihres Bandes dem Succinyloester ahnlich, 
das 8-Dichlorid absorbiert sehr viel schwacher und nur noch allgemein. 
DaB auch beim Ubergang eines ein- 
Tafel UI. facheren Enols in das echte Enol- Di- 
Schwingungszahlen bromid sich die Absorption nur wenig 
+— — verindert, bestitigt Tafel III. Athoxy- 
crotonester-Dibromid bleibt optisch dem 
Athoxy-crotonester ahnlich. Abnlich ver- 
halt sich auch Acetessigester-Dibromid in 
Alkohol zu Acetessigester in Hexan, nur 
daf hier die Unterschiede beider Kurven 
deshalb gréBer sind, weil Acetessigester 
selbst in diesem stiarkst enolisierenden 
Medium nur zu etwa 50% als Oxy-cro- 
tonester vorhanden ist. 
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Dibromide des Dioxy-terephthal- 
| siureesters, 
Dibra 


‘chtdicke in mi, entspr "UY; oog0 Lésung 


SAS ae Cs; H2(OH )2 (COO C2 H;)2 Bro, 

BS wnt? lassen sich nicht aus letzterem, sondern 
$ nur aus Succinylo-bernsteinester unter 
~ folgenden Bedingungen erhalten: Aus einer 
N 2 warm gesattigten Losung dieses Esters 


wird durch Zusatz von etwa 1/; Volumen 
Wasser die Hauptmenge in feiner Zerteilung gefallt; dann wird bei 
— 10° Bromdampf unter Umschiitteln durchgesaugt, bis die Lésung 
(durch Bildung von etwas Dibrom-chinon-dicarbonsiureester) dunkel- 
gelb geworden ist. Die anscheinend unverindert gebliebenen, fast 
farblosen Nadelchen werden sofort abgesaugt, mit auf —10° abge- 
ktihltem, absolutem Ather gewaschen und sehr rasch getrocknet. Das 
primare Produkt ist 
das labile oder «-Dibromid, das aber nur bisweilen bei sehr 
schnellem Arbeiten mit kleinen Mengen isoliert und deshalb nicht 
direkt, sondern nur indirekt durch seinen glatten Ubergang in das 
stabilere Isomere analysiert werden kann. Es charakterisiert sich 
dadurch, dafs es schon zwischen 40—50° Brom verliert und in Dioxy- 
terephthalsiureester iibergeht. Auch lagert es sich sehr rasch in das 


stabile B-Dibromid um; denn der Zersetzungspunkt des rasch ge-— 
trockneten Kérpers steigt schon nach etwa 15 Minuten ohne Gewichts- 


veriinderung yon 40—50° auf 88°, wobei dann unter explosions- 
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. < ‘« a = ae Se a 
— i ’ . 
gem hlethaten ParGatienifte entweichen. Das urspriingliche 
bromid ist alsdann glatt iibergegangen in 


das stabile oder @- Dibromid, das also erst bei 88° in Brom 
% read Dioxy-terephthalsiureester zerfillt, Der nach dem Aufschiumen 
/ wieder erstarrte Riickstand zeigt dann den Schmelzpunkt dieses Esters. 
Man erhiilt das 8-Dibromid einfacher und anscheinend direkt, wenn 
: man die bei der Darstellung des «-Dibromids beschriebenen Opera- 
Be: onen bei weniger tiefer Temperatur und langsamer vornimmt. Im 
e trocknen Zustand ist es kurze Zeit haltbar, riecht aber immer schwach 
nach Brom und kann auch nicht umkrystallisiert werden, sondern 
_ Yerwandelt sich in Beriihrung mit Lésungsmitteln mehr jase minder 
~rasch in Dioxy-terephthalsiureester. 


CeHiOsBr. Ber. C 34.8, H 3.4, Br 38.6. 
Gef » 34.7, » 3.7, » 38:3. 


Tafel IV. 
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Gpiiach ist dieses Dibromid des Dioxy-terephthalsaureesters, wie 
‘Tafel IV zeigt, dadurch interessant, dai bei seiner Bildung das sehr 
tiefe Band des Dioxy-terephthalsiureesters vollkommen verschwindet. 
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Das bereits von F. Herrmann!) aus festem Succinylo-bernsteinester 
und Bromdampf erhaltene Produkt ist im wesentlichen mit diesem 
Dibromid identisch. Da8 letzteres wirklich ein Dibromid dieses 
Esters und nicht des urspriinglichen Succinyloesters ist, wird durch 
die folgenden Versuche bewiesen. 

1. Bei der oben angegebenen Darstellung des Dibromids aus 
Succinylo-bernsteinsaureester und Brom wird Bromwasserstoff frei, was 
bei der Bildung von Succinylo-bernsteinsdureester-Dibromid nicht ein- 
treten. sollte. 

2. Beim Schmelzen des Dibromids entweicht Brom und nicht 
Bromwasserstoff. Der Riickstand ist reiner Dioxy-terephthalsaure- 
ester, wie durch den Schmelzpunkt von 133° ynd die griine Kisen- 
chloridreaktion nachgewiesen wurde. 

3. Aus einer frisch bereiteten, alkoholischen Loésung des Di- 
bromids wird durch Jodkalium quantitativ die 2 Bromatomen ent- 
sprechende Jodmenge abgeschieden, was titrimetrisch mit Natrium- 
thiosulfat bestimmt wurde. 

0.1092 g¢ Sbst: 0.0685 g Br. 

Cie Hi4O06 Bre. Ber. Br 38.61. Gef. Br 38.52. 

Das aus der Lésung abgeschiedene Produkt ist wieder reiner 
Dioxy-terephthalsiureester. 

In alkoholischer Lésung absorbieren die Dibromide sofort Brom, 
aber nur unter fast ebenso rasch eintretender, bleibender Gelbfarbung. 
Da®B hierbei, wie am SchlufB des allgemeinen Teils bemerkt, die 
zuerst zu erwartenden Hexabromide, Cs H2(OH)2(COOR):, Bre, in Brom- 
wasserstoff und gelben Dibrom-chinon-dicarbonsaureester, 

Ce Bra Oz (COOR): 5 
zertallen, wurde durch dessen fast quantitative Isolierung bestitigt. 

Das von A. Zeckendort?) bei der Oxydation des Succinyloesters 
durch Brom zu Dioxy-terephthalsaureester in sehr kleiner Menge er- 
haltene Nebenprodukt, das wegen Ubersehen des Bromgehaltes yon 
diesem Autor fiir ein Hydrat des letzteren Esters angesehen wurde, 
enthilt, wie die Nachpriifung ergab, Brom, zerfallt auch beim Erhitzen 
in Brom und Dioxy-terephthalsiureester und ist daher wohl (weil nur 
23 °/o Brom gefunden wurde) ein Gemisch dieses Esters mit seinem 
Dibromid gewesen. Jedenfalls ist das angebliche Hydrat des Dioxy- 
terephthalsiureesters (der damals noch als Chinon-hydrodicarbonsiure- 
ester bezeichnet wurde) aus der Literatur zu streichen. 

Bei diesem Anlafi sei auch noch bemerkt, da® der ebenda von 
Zeckendorf aus diesem vermeintlichen Dihydrat durch Hydroxyl- 


1) A. 211, 327 ff. [1882]. 2) B. 20, 2800 [1887]. 


br amin in alkalischer Lésung hervorgehende Tetrahydro-dioxy-terephthal- 
ester’), sowie die nach Jeanrenaud?) aus Dioxy-terephthalsiureester 
: auf fihnliche Weise entstandene freie Tetrahydro-dioxy-terephthalsaure, 
3 Cs He (OH)2(COOH)2, nicht wieder erhalten werden konnten. 
ma Die vorliegende Arbeit ist im wesentlichen von Hrn. Dr. Robert 
“Andrich vollendet worden, zum Teil unter Verwertung einiger schon 
von Dr. D. Roberts ausgefiihrter Versuche. * 


90. A. Hantzsch: Uber chromoisomere Salze von 
Acetessigester-Ahnlichen Phenol- und Enol- Derivaten. 


(Eingegangen am 31, Mirz 1915.) 


Nach meinen bisherigen Untersuchungen bestehen chromoisomere 
Salze von Nitrophenolen und Azophenolen, sowie von Violursaiuren 
und verwandten Oximidoketonen; nach der vorliegenden Arbeit. bilden 
aber nicht nur derartige stickstoffhaltige, zum Teil ziemlich kompli- 
zierte Siuren bezw. Pseudosiuren, sondern auch einfachere, stickstoff- 
freie Verbindungen, namlich solche von Acetessigester-abnlicher Struk- 
tur, chromoisomere Salze. 

Die hier beobachteten Verhiltnisse geben tiber die Ursache und 
das Wesen der Chromoisomerie von Metallsalzen besonders deut- 
liche Auskunft. Am zweckmaBigsten wird hierbei von den Pseudo- 
siiuren, also den Ketoformen, ausgegangen. 

Verbindungen von der symmetrischen Strukturformel R.CO.CH:. 
CO.R geben niemals chromoisomere Enolsalze. Dies ist, da die 
_ offenen Verbindungen wie Acetylaceton, Dibenzoylmethan, Malonsiure- 


gen der Farblosigkeit ihrer Salze fiir die Untersuchung 


ester u. a. we 
.) sich ableitenden 


ausscheiden, von mir an den aus Indandionen (1 

Oxindonsalzen (2.) nachgewiesen worden 3); diese Salze sind samtlich 
co en 

I Cea Gg >CHR he Ce Ha can, 

COMe 
 »monochrom«, und zwar je nach der Natur des Substituenten R ent- 
weder nur gelb oder nur rot. 
Verbindungen von unsymmetrischer Struktur R:.CO.CH:.CO.Ra, 


€ also z. B. Acetessigester-ahnliche Stoffe R.CO.CH,.COOR, geben 


1) B. 20, 2801 [1887]. 2) B, 22, 1280 [1889]. 
3) A, 892, 286 [1912]. 
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aber in vielen der direkten optischen Untersuchung zugiinglichen | 


Fallen chromoisomere Salze und zwar zwei scharf gesonderte Reihen, 
die natiirlich nur dann direkt nachweisbar sind, wenn mindestens die: 
stirker absorbierende Reihe farbig ist. 

Diese Tatsachen kénnen nur so erklart werden: Symmetrische 
Verbindungen wie die Indandione kénnen nur ein einziges Enol bezw. 
Enolsalz, unsymmetrische Verbindungen dagegen zwei strukturisomere 
Enole und somit auch zwei verschiedene Enolsalze liefern: 


1. Ri.C(OMe):CH.CO.R, 2. Ri.CO.CH:C(OMe).Rs. 


Diese letzteren werden sich natiirlich auch durch Verschiedenheit’ 
der Lichtabsorption unterscheiden und danach die chromoisomeren Salze 
in einfachster, struktureller Formulierung darstellen. Chromoisomere 
Metallsalze sind also in erster Linie strukturisomere Salze, deren 
Anionen zwei verschiedene Bindestellen oder Bindungsméglichkeiten 
fiir Kationen besitzen. Die Strukturformeln dieser Salze sind allerdings 
sekundir aus den bereits bei der Salzbildung des Acetessigesters und 
der Nitroparaffine') sowie aus den in der folgenden Arbeit angefiihrten 
Griinden durch Restalfinitit- Bindung zwischen dem Metall und dem 
ungesiittigten Carbonyl-Sauerstoff zu »konjugierten« Enolsalzen mit einem 
hierdurch erzeugten Sechsring zu erweitern: 


Ri.C=CH—C.R; 9 Ri.C—CH=C.R2 
O—Me...0O O...Me—O 
Danach kénnte also bereits der Acetessigester zwei »chromo- 
isomere« Salze liefern: 


CH;.COMe=CH—CO.0C:H; und CH;.CO—CH=COMe.0C; Hs, 


die aber natiirlich beide farblos, also nicht durch das Auge zu unter- 
scheiden sein wiirden, und sich als »Ultraviolett-Chromoisomere« 
wahrscheinlich dem direkten Nachweis ihrer Existenz deshalb ent- 


EK ee 


ziehen wiirden, weil ihre der optischen Diagnose allein zuginglichen — 


Lisungen wie die fast aller Chromoisomeren, identische Lésungs- 
gleichgewichte erzeugen wiirden. So kénnen chromoisomere Salze bei 
den Acetessigester-ihnlichen Stoffen erst dann beobachtet oder nach- 
gewiesen werden, wenn die Absorption mindestens der stirker absor- 
bierenden Reihe bis ins sichtbare Spektralgebiet iibergreilt; alsdann 
wird man zwischen einer farblosen, nur im Ultraviolett absorbieren- 
den und einer gelben, auch im Violett absorbierenden Reihe zu unter- 
scheiden haben, wahrend bei noch stirkerer Absorption des Siure- 
ions auch die Ace Bs absorbierende Salzreibhe im Sichtbareh ab- 
sorbieren wird, also eine gelbe und rote Salzreihe zu erwarten ist. 


') B. 48, 3052 [1910]; 45, 85 [1912]. 
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Genau dementsprechend verhalten sich die Salze des »verdoppel- 

a 2n« und zugleich ringférmigen Acetessigesters, des Succinylo-bernstein- 

-siureesters, dessen Struktur als Dienol gemaf der Formel 
_HO.C.CH:.C.COOR 

ROCO.C.CH;.C.0H 


_ « der vorangehenden Arbeit festgestellt worden ist. Er liefert erstens 
~ farblose und (allerdings nur indirekt nachweisbare) gelbe Monometall- 
 salze, sowie zweitens gelbe und rote Dimetallsalze. Aber auch die 
_ Oxydationsprodukte des Succinyloesters, der p-Dioxyterephthalsaure- 
ester, Cs H2(OH)2(COOR)2, und der Dioxychinon- dicarbonsaureester, 
~ €502(OH)2(COOR)s, liefern chromoisomere, gelbe und rote Dimetall- 
_*salze. ; 


als Chromophor fungierende Gruppen (HO).C:C.CO.OR, die sich in 
_ die isomeren Gruppen :CO.C:C(OH).OR umlagern kénnen. Man hat 
- danach in diesen chromoisomeren Salzen die beiden strukturisomeren 
cs Komplexe | 
- MeO.C:C.CO.OR und 0:C.C:C(OMe).OR 
anzunehmen. Erstere kénnte man schlechthin als Enolsalze, letztere als 
_ Athoxy-Enolsalze bezeichnen, da sie simtlich die Gruppe :COMe(OR) 
4 enthalten. Einfacher kénnen aber die den Benzolderivaten zugehdrigen 
 Salze aus Dioxy-terephthalsiureestern unterschieden werden als: 

oa benzoide oder Phenol-Salze chinoide oder Euol-Salze 

a —C—OMe —C=0 

| _¢—cocon) “2 * —c=coMe(oR), 

eine Unterscheidung, die wegen ibrer Allgemeinverstindlichkeit auch 
auf die chromoisomeren Salze des den Dihydro-benzolderivaten zuge- 
- hérigen Succinylo-bernsteinesters und des stets chinoiden Dioxy-chinon- 
 dicarbonsiiureesters iibertragen werden mdge. 

Von diesen Isomeren sind die schwacher farbigen die Phenol- 
salze und die stirker absorbierenden ‘die Enolsalze, was fiir die 
Dioxy-terephthalsiure- Derivate folgendermaSen nachgewiesen werden 


oul 


kann: 
Nach den Ergebnissen der anschlieBenden Arbeit existieren schon 
die freien Dioxy-terephthalsiureester in zwei Chromoisomeren, einer 
~ farblosen und einer gelben Reihe. Die farblosen Ester sind wegen ihrer 

optischen Identitat mit den echten Dimethoxy-terephthalsaureestern, 
- CsH:(OCH:):(COOR):, die wahren Dioxyester, Os H2(OH):(COOR)s 
und die gelben Isomeren die chinoiden Enolester. Und da nun sowohl 
die wahren Phenole als auch die Enole wie Acetessigester bei der 
 Salzbildung ihre Absorption verstirken (woriiber spiiter eine genauere 


Alle diese Ester enthalten zwei namentlich bei der Salzbildung - 


Untersuchung fulgen wird), so bildet der farblose Phenolester die 
gelben Salze, und der gelbe Enolester die roten Salze. Lrstere 
sind also die Phenolsalze, letztere die Enolsalze. 

Aus der Untersuchung der in allen Medien léslichen chromo- 
isomeren Dioxy-terephthalsaureester folgt ferner, dafs auch diese chromo- 
isomeren Komplexe, wie in allen analogen Fallen, noch zu Valenz- 
isOmeren zu erweitern sind: 

—C—OMe : —C=0 
15 I 2. . 
—C—C=0(08R) —C=COMe(OR) 

Hiernach unterscheiden sich die benzoiden und chinoiden Formen 
nur durch Allodesmie (Wechsel der Lage von einfachen und dop-* 
pelten Bindungen) innerhalb eines beiden gemeinsamen Sechsringes, 
also nicht prinzipiell, sondern nur graduell; was dem geringen Unter- 
schied der Farben (gelb und rot) entspricht. 

Von jedem der oben erwahnten Dioxy-dicarbonsiureester kénnten 
sich wegen des Vorhandenseins zweier chromophorer Komplexe drei 
verschiedene Salzreihen ableiten: 


1. Dibenzoide Salze von schwichster Absorption bezw. gelber 
Farbe. 


2. Benzoid-chinoide Salze von mittlerer Absorption bezw. 
oranger Farbe. 


3. Dichinoide Salze von stirkster Absorption bezw. roter 
Farbe. 


Doch sind meist nur gelbe und rote Salze, und zwar fast stets 
in scharf gesonderten Formen, isoliert worden; nur bei den Salzen 
des Dioxy-chinon-dicarbonsiureesters finden sich auch Anzeichen der 
Existenz von orangen Formen. ; 

Hervorzuheben ist noch Folgendes: Der Succinylo-bernsteinester 
ist bekanntlich kein Benzolderivat, wohl aber der Dioxy-terephthal- 
siureester. Dennoch sind die chromoisomeren Dimetallsalze beider 
Ester gelb und rot. Der Benzolring wirkt also nicht, wie es nach 
den bekannten Entwicklungen H. Kauffmanns zu erwarten ware, 
auxochrom in dem Sinne, daf die Salze des Benzolderivats dunkler farbig 
sind als die des entsprechenden Nicht-Benzolderivats. Das Aultreten 
bezw. die Vertiefung der Farbe bei der Salzbildung beruht vielmehr 
primar, entsprechend meinen Entwicklungen, auf der Bildung neuer, 
stirker absorbierender Atomkomplexe auferhalb des Benzolringes. 
Dali der Benzolring sekundir auxochrom wirkt und in welchem Sinne, 
wird bei den spiter zu veréffentlichenden genauen optischen Ver- 
gleichen der Salzlésungen beider Ester erértert werden. 
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Die Salze der Dioxy-terephthalsiure schienen nach den 
Literaturangaben ebenfalls bisweilen farbig zu sein und in Chromo- 
_ isomeren zu existieren; doch sind zufolge der Nachpriifung alle Salze 
der Dioxy-terephthalsiure mit farblosen Metallionen im reinen 
Zustand farblos; die anscheinend gelbe bis braune Farbe wird nur 
durch Oxydation in alkalischer Lisung hervorgerufen oder vielmehr 
vorgetiuscht. 
DafX¥ nur die Salze des Dioxyesters farbig,~ die der Dioxysiiure aber 
farblos sind, riihrt im wesentlichen davon her, daB bei der Salzbildung 
_ der Siiure das Carbonyl-Sauerstoflatom bereits seine gesamte Rest- 


alfinitit mit dem benachbarten Metallatom abgesiittig hat —C<0 >Me, 


so da® durch weitere Salzbildung am Phenolrest (z. B. beim Salz 
Cs Hs(ONa)2(COO Na)s) nicht, wie bei den Estern, durch Vermittlung 
dieses Sauerstoffatoms der stiirker absorbierende (chromophore) Sechs-. 
ring erzeugt werden kann. . 

Bisweilen sind die hier behandelten Chromoisomerien nicht durch 
Isolierung zweier verschiedenfarbiger Formen ein und desselben Salzes 
direkt, sondern nur indirekt nachweisbar. Deshalb sind jetzt noch 


zu behandeln 


die indirekten Nachweise von Chromoisomerie 
bei Metallsalzen. 
1. Wie ich gezeigt habe, sind alle Alkali- und Erdalkali-Salze 
einer farbigen Siure von unyeranderlicher Konstitution selbst bei sehr 
ungesiittigter Natur des Siureions (z. B. der Oxindon-Reihe) in festem 
Zustand »monochrom« und in Lésung fast isospektisch'); wie ich 
ferner kiirzlich nachgewiesern’ habe, besitzen auch die farblosen Alkali- 
und Erdalkalisalze farbloser Siuren im Ultraviolett praktisch identische 
__ Absorptionsspektra*). Die Kationen Cs, Rb, K, NRi, Na, Li, Ba, Sr, 
Ca, Mg bringen also keine durch die hier verwendeten Methoden 
nachweisbharen spezilischen optischen Effekte hervor. Man kann daher 
auch bei Abwesenheit zweier chromoisomerer Salze indirekt aut 
~Chromoisomerie schlieBen durch den Nachweis der Verschiedenfarbig- 
keit verschiedener Alkali- oder Erdalkalisalze ein und derselben Saure. 
Erstes Beispiel: Fast alle wasserfreien Dimetallsalze des Dioxy- 
terephthalsiureesters (K-, Na-, Ba-, Mg-Salz) sind gelb, nur das 
wasserfreie Ca-Salz ist zinnoberrot wie die meisten krystallwasser- 
haltigen Salze. Dies geniigt nach obigem zu dem Schlusse: da®, diese 


») A. 392, 286 [1912] und Ph. Ch. 84, 321 [1913]. 
2) Ph. Ch. 86, 624 [1914]. 
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Salze, trotz Fehlens eines in zwei chromoisomeren Formen existieren— 
den Salzes, in gelben und zinnoberroten Isomeren existieren. Danach — 
fehlt also wenigstens bisher die gelbe Form beim Calciumsalz, die — 
rote Form bei den tibrigen Salzen. 


Zweites Beispiel: Das Dihydrat des Calciumsalzes von Succinylo- — 


bernsteinester ist gelb, das Dihydrat des Bariumsalzes und Magnesium- 
salzes carmoisinrot. Dadurch wird analog die Existenz zweier chromo- 
isomerer (einer gelben und einer carmoisinroten) Reihen der Dimetall- 
salze dieses Esters bewiesen. 

Drittes Beispiel: Salicylaldehyd, das als Formylphenol mit der 
Gruppe HO.C:C.CHO ebenfalls hierher gehért, bildet, wie ich schon 
vor langerer Zeit) gezeigt habe, zwar ein gelbes neutrales Kalium- 
salz, aber ein farbloses, neutrales Ammoniumsalz. Dies geniigt also 
nach obigem zu dem indirekten Nachweis, dafi auch die Salicylaldehyd- 
salze in zwei Chromoisomeren, als farblose Phenolsalze und gelbe 
Enolsalze, existieren, gemif®B den beiden Formeln: HyNO.C; Hy.CHO 
und O:C.H,: CH.OK. 


2. Da alle Hydrate und Alkoholate von farblosen Alkali- und 
Erdalkali-Salzen auch farblos sind, also die Addition dieser Me- 
dien keine wahrnehmbaren optischen Effekte hervorbringt, und da 
Oxycarbonsaureester bezw. deren Ionen entweder tiberhaupt keine 
Hlydrate oder Alkoholate, oder héchstens ebenfalls solche ohne optische 
Verainderung erzeugen, so darf man. schlieBen: Wenn das Hydrat 
eines Alkali- oder Erdalkalisalzes eine andere Farbe besitzt als das 
entsprechende Alkoholat (oder ein Additionsprodukt mit einer anderen 
farblosen Komponente, z. B. Chloroform), so liegt ein zweiter in- 
direkter Nachweis von Chromoisomerie vor: die beiden verschieden- 
farbigen Salze der hier behandelten Ester gehéren alsdann zwei 
strukturisomeren Reihen an. 


Erstes Beispiel: Das Dilithiumsalz des Succinylo-bernsteinesters — 
ist als Dihydrat gelb, als Dialkoholat carmoisinrot. Von den beiden 
Additionsprodukten gehért also das gelbe Hydrat zu den gelben 
Phenolsalzen und das rote Alkoholat zu den roten Enolsalzen. Oder 
genauer: die beiden verschiedenen Lésungsmittel (Wasser und Al- 
kohol) sind beide am Lithium gebunden und in dieser Bindungsweise 
optisch ebenso wenig verschieden wie z. B. eine waGrige Lésung von 
Lithiumhydrat und eine alkoholische Lésung von Lithiumalkoholat. 
Der verschiedene optische Effekt wird vielmehr dadurch heryorge- 


1) B. 89, 8089 [1906]. 


_bunden ist; entsprechend den Formeln: 


—C—O[Li(OH2)2] (Tat) 
I und | 
- —C-—C0(0C2Hs) —C=CO[Li(OC2H¢):](OC2Hs) 
gelbes Phenolsalz rotes Enolsalz. 


3. Ein weiterer, abnlich zu begriindender Nachweis von Chromo- 
isomerie ist dann gegeben, wenn ein wasserfreies Alkali- oder Erd- 
alkalisalz eines Phenol- oder Enol-Derivats eine andere Farbe —— 
als sein Hydrat oder Alkoholat. 


‘Beispiel. Das Dihydrat des Barium-Succinylobernsteinesters ist 
_licht carmoisinrot, dagegen das wasserlreie Salz gelb, wahrend das 
_ wasserfreie und das hydratische Calciumsalz gelb ist; woraus folgt, da 
_ das wasserfreie gelbe Bariumsalz und sein rotes Dihydrat zwei struktur- 
_ verschiedenen Reihen angehéren, gemaf den Formeln: 


—C—O0O ba —C=0 

I und | 
—C—C0(0C.Hs) —C=C[0O ba(OHe)2](OC2Hs) 
gelbes Phenolsalz rotes Enolsalz, 


Denn der Einwand, da das gelbe Bariumsalz durch blofe Hy- 
_ dratisierung rot werde, erledigt sich dadurch, da® das gelbe Calcium- 
_ salz durch dieselbe Hydratisierung gelb bleibt. 

4. Endlich ist fiir derartige Salzreihen Chromoisomerie dann 
 indirekt nachgewiesen, wenn sie im festen Zustande eine andere Farbe 
_ dbesitzen als in waBrigen oder alkoholischen Lésungen. 


Beispiel. Die reinen Monoalkalisalze des Succinylo-bernsteinesters 
sind bisher nur farblos erhalten worden, geben aber gelbe wiBrige Lé- 
-sungen. Dieser anscheinend bathochrome Effekt des Lésungsvor- 
ganges zeigt also die Existenz einer den farblosen Monometallsalzen 
- isomeren gelben Reihe von Monometallsalzen an, die allerdings nur 
in Lésung, also wohl nur in Form von wasserreichen Hydraten zu exi- 
_stieren scheint. Denn die bei der Lésung auftretende Farbvertiefung 
kann auch hier nicht durch blofe Hydratisierung ohne sonstige che- 
 mische Veranderung hervorgebracht werden, weil durch Hydratisierung 

‘die meisten roten Dimetallsalze des Succinyloesters gelb, also heller 
~ farbig werden. Durch bloBe Hydratisierung kann also nicht im 
ersteren Falle. die Farbe vertielt und im letzteren Falle aufgehellt 
4 werden; das Wasser beeinfluft wegen seiner verschiedenen Wirkung 
die Farbe zweier nichst verwandter Salze nur indirekt: durch Ad- 
dition an das Metall werden Metallhydrat Ionen erzeugt, und. letztere 
_ kénnen ebenso wie die einfachen Metall-Ionen mit ein und demselben 
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Anion bald die sclwhouen: bald die stirker absorbierenden ebromo- 
isomeren Salze erzeugen. 


Zweites Beispiel. Auch die wasserfreien sauren Alkalisalze des 
Salicylaldehyds sind wie die des Succinyloesters farblos, bilden aber — 
gleichfalls gelbe wa®rige und alkoholische Lésungen. Daraus folgt, 
da® auch die sauren Salicylaldehydsalze in einer farblosen und einer 
gelben.-Reihe bestehen, welch letztere allerdings fast nur in Lésung, 
aber doch ausnahmsweise (als Halbhydrat des Natriumsalzes) auch in 
festem Zustande existiert. Das an das Natrium. addierte Wasser — 
schiitzt also das feste gelbe Enolsalz vor seiner Isomerisation zu dem 
sonst stabilen farblusen Phenolsalz. 
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Experimenteller Lie ddk 


'.A. Salze des Succinylo-bernsteinsaure-athylesters: 
(nach Dr. R. H. Clark und Dr. R. Andrich). 

Bereits von F, Herrmann ') sind zablreiche Salze des Succinylo-_ 
bernsteinesters beschrieben worden; doch sind seine Angaben iiber — 
ibre Farbe bisweilen zu berichtigen, weil die Dimetallsalze haufig 
durch Produkte der Oxydation des Esters in alkalischer Lésung ver- 
unreinigt und die Monometallsalze bisweilen durch Spuren der roten 
Dimetallsalze angefirbt waren. Die reinen Monoalkalisalze werden 
aus der atherischen Lésung des Esters durch Zusatz einer Lésung 
yon knapp 1 Atom, die reinen Dialkalisalze durch Zusatz einer Lé- 
sung yon reichlich 2 Atomen Alkalimetall in Alkohol gefallt; beide 
miissen mdglichst rasch bei Lultabschlu8 filtriert und getrocknet 
werden. Zur Darstellung der viel bestindigeren Erdalkalisalze wurden 
die frisch gefallten, noch in Ather-Alkohol-Suspension befindlichen 
Alkalisalze mit den wiGrigen Lésungen der Erdalkalichloride bei 0° 
unter Luftabschlu® geschiittelt und die so erhaltenen Fallungen wie 
oben isoliert. Da® diese Salze nicht merklich zu den Salzen des Di- 
oxy-terephthalsiureesters oxydiert worden waren, ergab sich daraus, 
da sie beim Ansaiuern reinen Succinylo- bernsteinester regenerierten. 

Von diesen reinen Salzen sind 


:farblos die von F, Herrmann. als rosa beschriebenen (weil 
aa Dimetallsalz yeranreinigten) Monometallsalze aller Alkalimetalle, 
die sich aber in Wasser und Alkohol mit intensiv gelber Farbe lésen, 
also als Hydrate und Alkoholate auch. in einer gelben¥orm bestehen- 
(s..oben unter indirekten Nachweisen von Chromoisomerie). 


, A. 211, 327 [1882]. 
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_ Gelb das Dihydrat des Dilithiumsalzes und Calciumsalzes, sowie 
die meisten wasserfreien Dimetallsalze, darunter auch das wasserireie 
Calciumsalz. 


Carmoisinrot die meisten iibrigen Hydrate und Alkoholate der 
_-Dimetallsalze. 


Kalium- und Natriumsalze wurden wegen ibrer Hygroskopizitat 
und Unbestindigkeit nicht genauer untersucht, sondern nur die viel 
stabileren Lithium- und Erdalkali-Salze. Zur Analyse wurden sie in 
~"/yo-Salzsiure verriihrt, nach einigem Stehen der abgeschiedene Succi- 
nyloester abfiltriert und die nicht neutralisierte Salzsiure mit Natron 
titriert. 


Dilithiumsalze. Carmoisinrotes Dialkoholat; fallt aus der alko- 
holischen Lésung des Esters durch Uberschu8 einer Lésung von Lithium- 
hydrat in Alkohol; wurde bei Luftabschlu8 filtmert, mit Alkohol und Ather 
ausgewaschen; wird iiber Chlorcalcium gewichtskonstant und verliert den 
Alkohol bei ca. 90°. 
Cy2 Hy O6 Lig + 2C2H, 0. Ber. Li 3.88, 2C,H.O oes 

Gef. » 3.69, » 25.72. 


Gelbes Dihydrat entsteht aus dem roten Dialkoholat beim Stehen an 
der Luft und wird bei 100° wasserirei. 
Gewichtsverlust beim Ubergang von Dialkoholat in Dihydrat: 
Ber. 15.57. Gef. 15.83. 
Gewichtsverlust des Dihydrats bei 100°, fir 2 HO: 
Ber. 11.79. Get. 11.09. 
Das aus beiden Salzen durch Erwarmen entstehende wasser- und 
alkoholfreie Dilithiumsalz ist ziegelrot und demnach wohl ein Misch- 
salz yon gelbem und carmoisinrotem Salz, weil man diesen Farbenton durch 
Misehen von gelbem Dihydrat und carmoisinrotem Dialkoholat herstellen kann. 
Merkwiirdig ist auch, dai das entwasserte Salz an der Luft nicht wie das 
Alkoholat in das Dihydrat iibergeht. 
- Bariumsalze. Das licht carmoisinrote primar erhaltene Salz ist, 
schwefelsiuretrocken, ein Dihydrat. Der lichte Farbenton ist durch seine 
feine Zerteilung und diese wieder durch seine minimale Léslichkeit bedingt. 
CieHisO6Ba +2H,0. Ber. Ba 32.08. Gef. Ba 32.25. 
Bei 90° geht es in das wasserfreie gelbe Salz ther. 
Ci2HisO¢Ba. Ber. Ba 35.04. Gef. Ba 34.90. 
Calciumsalze. Das Dihydrat fallt sofort gelb aus. 
Cio Hi406Ca + 2H20. Ber. Ca 13.27. Gef. Ca 13.21. 
‘Bei 100° geht es in das gleichfalls gelbe wasserfreie Salz ttber. 
Gewichtsverlust = 2H:0. Ber. 10.9. Gef. 10.4. 
é ee Das rote, gelatindse Dihydrat ist luftbestandig. 
c Cy2Hi4OsMg + 2 H20. Ber. Mg 7.76. Gef. Mg 7.54. : 
Bei 100° liefert es das wasserfreie gelbe Salz. 
Ber. Mg 8.75. Gef. Mg 8.55. 
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B. Salze des p-Dioxy-terephthalsiure- athylest 
(nach Dr. R. H. Clark und Dr. R. Andrich) 
sind von F. Herrmann nur in zinnoberroten Formen beschrie 
worden, treten aber, namentlich wasserfrei, auch in gelben Formen 
auf, wie folgende Ubersicht zeigt: 
Rot: Lie-Salz +2C2H¢O Ba-Salz+2H:0 Ca-Salz ohne HzO Mg Sale + 70m 
Gelb: Lie-Salz ohne H,O Ba-Salz ohne H20 oe Meg-Salz ohne H20. — 
Die Salze wurden unter denselben VorsichtsmaBregeln wie die 
des Succinylo-bernsteinsdureesters dargestellt. — 
Lithiumsalze. Das zinnoberrote Dialkoholat fallt aus alkoholischer _ 
Lésung mikrokrystallinisch nieder und ist ttber Chlorcalcium gewichtskonstant. 
Cyo Hye Og Lig + 2C2HeO. Ber. Li 3.91. Gef. Li 3.90. 
An der Luft geht es langsam, bei 90° rasch in das alkoholfreie gelbe 
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og Salz tiber. 

ni Gewichtsverlust von 2C.H,gO: Her. 25.7. Gef. 25.5. 

i, Bariumsalze. a) Rotes Dihydrat, schwefelsduretrocken. ¥ 
xls Ber. Ba 32.30. Gef. Ba 32.56. oe 
ar: b) Gelbes wasserfreies Salz, bei 100° entwassert. a 
e: Ber. Ba 35.25. Gef. Ba 35.43. i 
ee y Calciumsalz; direkt rot und wasserirei erhalten. 

- Ber. Ca 13.77. Gef. Ca 13.65. 
< Magnesiumsalze. a) Rotes Dihydrat, chlorealciumtrocken. a 
a Ber. Mg 7.79. Get. Mg 7.88. is, 
: b) Gelbes wasserfreies Salz, bei 90° entwassert. a 
. Ber. Mg.8.81. Gef. Mg 8.72. 4 
Dichlor-dioxy-terephthalsiureester liefert, wie bestatigt wurde), 
nie rote, sondern nur gelbe Dimetallsalze, daneben aber auBer den 
‘: gelben Monometallsalzen auch farblose Salze, und zwar nur mit Try 
ie : alkylaminen. : 
he Die Salze der p-Dioxy-terephthalsiaure, CsHa(OH)s(COOH), 
“4 f schienen nach den Literaturangaben®) ebenfalls in Chromoisomeren zu 
i existieren; denn die meisten werden als gelb, bisweilen auch als braun-— 


lich, dagegen das Zinksalz als farblos beschrieben; auch das Tetra-_ 

- natriumsalz, Cs H»(ONa)2(COONa)s, soll eigentiimlich dichroitisch sein 4 
Diese Angaben sind indes unrichtig. Die angeblich gelbe bis braun- 
liche Farbe der Salze wird nur durch Verunreinigungen, bezw. durch 
die rapide Oxydation der Dioxy-terephthalséure in alkalischer Lésu 
hervorgerufen. Denn wenn man die in Wasser leicht léslichen Salz 
aus der alkoholischen Lésung der Saure durch Natrium- oder Kalium- ; 
alkoholat sofort ausfallt und bei LuftabschluB8 rasch trocknet, so werden 


1) B. 89, 3100 [1906]. Ae tena o Cs 


last stets farblos erhalten; auch die Tetrametallsalze krystallisierten 
beim Kindunsten der stark alkalischen Lésungen im Vakuum farblos. 
: ‘Die iibrigen, schwerer lislichen Salze wurden aus konzentrierten, 
 frisch bereiteten Lésungen der Alkalisalze ebenfallygmeist farblos ge- 
- ‘faiit. Alle anfangs fast farblosen Salz-Lisungen werden an der 
Luft rasch gelb, entfarben sich aber dann wieder durch Schiitteln mit — 
_ Zinkstaub'), um sich freilich nach dem Filtrieren wieder zu farben. 
So wurden villig farblos erhalten: 
Mono- und Dikaliumsalz, Dinatriumsalz, Diammoniumsalz, Alkyl- 
- ammoniumsalze, Bariumsalz, Zinksalz; Tetrakalium- und Tetranatrium-. 
salz, 
Wenn die iibrigen Salze dennoch meist schwach gelbstichig blieben, 
so kann dies nur daran liegen, daB sie, wegen zu grofer Léslichkeit, 
yon Spuren der gelben peer canes eee sehr schwer zu trennen 
sind. 
Die Salze entsprechen also pumtiich den iiblichen benzoiden For- 
— meln Ce H2(OH)2(COO Me). und Cs H2(OMe):(COOMe). 


C. Salze des Dioxy-chinon-dicarbonsaureesters 

(mach Dr. V. Eyre). 
Der gelbe Dioxychinon-dicarbonsaureester, Cs02(O0H)2(COOC2Hs)2, 
eezeust ebenfalls chromoisomere Salze, und zwar auch eine gelbe und 
eine rote Reihe. 
In waBriger Lésung laBt er sich im Unterschiede vom Succinylo- 
ian Re iaestes und Dioxy-terephthalsaureester mit Phenolphthalein und 
Alkali als zweibasische Saure titrieren, freilich wegen seiner rétlich 
4 gelben Higenfarbe nicht ganz scharf. 
Auf 1 Mol. Ester. Ber. 2KOH 27.4. Gel. 28.5. 


= _ Die bei stufenweiser Neutralisation zuerst entstehenden Mono- 
~ metallsalze sind in Lésung rot, die alsdann entstehenden Dimetallsalze 
in Lésung gelb; daher werden die gelben Lésungen des Esters durch 
a Alkali, Ammoniak und Amine erst rot und dann wieder gelb. 

Im festen Zustande sind die meisten Salze, namentlich alle Salze 
 farbloser anorganischer Basen, rein gelb; doch treten verschiedene 
- Alkylammoniumsalze auch in roten Formen auf, allerdings meist nur 
Sin Verbindung mit dem Liésungsmittel, aus dessen ebenfalls roten Lé- 
 sungen sie krystallisieren. Die Salze des Ammoniaks, Mono- und 


1) Dieses inzwischen vou W. Pauly (A. 383, 300) beschriebene Verlahren, 
_ z. B. zur Herstellung farbloser Lésungen von Hydrochinon in Alkali ist von 
ans schon zwei Jahre friiher (siehe die Dissertation von R. H. Clark, Leipzig 
1909) mit Erfolg angewendet worden. 
ee. 54 
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Dimethylamins, des Anilins und Piperidins sowie auch des Tetrapropyl- | 
ammoniums sind unter allen Bedingungen rein gelb. Dagegen kry- 
stallisieren die Salze des Trimethylamins, Tripropylamins, Pyridins 
und Dimethylanilgs nur aus Wasser, Alkohol und Ather rein gelb, ’ 
geben aber mit Chloroform oder Benzol orange bis rote Lésungen, 
deren Farbe der direkt zu erhaltenden Liésungen des Dioxyesters 
in Pyridin, Chinolin und Dimethylanilin gleicht; sie scheiden sich 
aus diesen roten Lésungen auch mit ebensolcher Farbe, zugleich 
aber mit einem Gehalt an Krystallchloroform bezw. Krystallbenzol 
aus, and geben unter Verwitterung wieder die urspriinglichen gelben 
Salze. Das neutrale Tetramethylammoniumsalz besteht endlich in 
einer gelben und einer roten Form, die sich ohme Gewichtsverlust in 
einander verwandeln lassen. Dadurch wird bestiatigt, daB auch die vorher 
erwahnten roten Salze ihre Farbe nicht etwa ihrem Gehalt an Kry- 
stallbenzol usw. verdanken; letzteres ist also fiir die Farbe an sich 
ebenso bedeutungslos als das Krystallwasser. 

Diammoniumsalz; wird durch Ammoniak rein gelb aus allen indifferenten 
Lésungen des Esters gefallt. Schwer léslich in Wasser, neutral reagierend. 

Ber. 2NH3 10.7. Gef. 2NH3 10.5. 


Mono- und Dimethylammoniumsalz verhalten sich genau so. 


Trimethylammoniumsalze. 

1. Gelbes Salz, Cg02(COO C2Hs)2[0H.N(CHs3)3]2. Die atherische Losung 
des Esters firbt sich beim Einleiten von trocknem Trimethylamin zuerst rot- 
lich, wird beim weiteren Durchleiten von Amin wieder gelb und scheidet 
dann ein rein gelbes neutrales Salz aus, das sich in Wasser mit gelber Farbe 
und neutraler Reaktion leicht Jést. 


Far 2N(CH3)3. Ber. 29.85. Gef. 28.1, 28.7. 

7 Rotes Salz, Cg 02 (COO C2 Hs)2[OH.N (CHs)3]2 + CeHe, wird aus der 
beim Einleiten des Amins rot gewordenen Benzollésung des Esters mit 1 Mol. 
Krystallbenzol gewonnen; an der Luft und im Exsiccator wird es sehr lang- 
sam, beim UbergieBen mit Ligroin oder Ather sofort unter Verlust des Ben- 
zols gelb. ; 

Analyse des benzolhaltigen Salzes: 

Ber. N(CHs3); 24.6. Get. N(CHs)3 25.0, 25.4. 
» Cs He Vere, » Ce He L5:8; 

Auch das feste gelbe Salz wird unter Benzol erst rétlich und schlieBlich 

unter Aufnahme von 1 Mol. Benzol rein rot. Nach 1 Tag wurde gefunden: 
Gewichtszunahme (CsH¢). Ber. 16.8. Gel. 14.6. 


Ein oranges Mischsalz wird als Chloroformyerbindung aus der Chloro- 
formlésung des Esters gefallt, verliert aber sehr rasch sein Chloroform und 
wird dabei wieder gelb. Rot ist auch das neutrale Pyridinsalz (Ester + 2!/2 Py), 
das aus der Pyridinlésung durch Ligroin gefallt wird (ber. Py 41.0, gef. Py 41.6). 
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a Bei etwa 60° geht es unter Abgabe von Pyridin in das auch direkt erhalt- 
- lieche gelbe Mono-Salz (Ester +- 1 Py) itber. (Ber. Py 21.8, gef. Py 21.3.) 


Tetramethylammoniumsalze. 
1. Gelbes Salz wird aus der konzentrierten alkoholischen Lisung des 
Esters nach vorsichtigem Neutralisieren mit 33-prozentigem waBrigen Tetra- 
methylammoniumhydrat durch Zusatz yon Ather krystallinisch gefallt. 
2. Rotes Salz entsteht bisweilen schon direkt bei der eben erwahnten 
Fiallung der gelben Lésung und stets aus dem frisch gefillten gelben Salze 
beim langeren Verweilen unter der Fallungstlissigkeit. Schon in einigen Se- 
kunden bildet es sich aus dem gelben Salze durch UbergieBen mit Benzol; 
nach Abdunsten des Benzols erhalt man, und zwar ohne Gewichtsinderung, 
reines rotes Salz, das dann auch unter Ather nicht (wie das rote Trimethyl- 
aminsalz) wieder gelb wird. — Die ricklaufige Umwandlung: rotes Salz 
—> gelbes Salz gelingt, ebenfalls ohne Gewichtsinderung, durch gelindes 
Erwirmen und langsam sogar beim langeren Verweilen an der Luft. 
Beide Salze lésen sich in Wasser gelb, enthalten darin also das gelbe 
Salz. Da beide Lisungen optisch identisch sind und auch neutral reagieren, 
sind die beiden festen Salze Chromoisomere. 


91. A.Hantzsch: Die Chromoisomerie 
der p-Dioxy-terephthalsaure-Derivate als Phenol-Enol-Isomerie. 
(Eingegangen am 31. Marz 1915.) 

Daf der Dioxy-terephthalsaureester, Cs H, (OH): (COOR):, das Oxy- 
dationsprodukt des Succinylo-bernsteinsaureesters in zwei Modilikationen, 
einer farblosen, iiberaus labilen und einer gelbgriinen, stabilen Form, 
besteht, ist schon vor 33 Jahren von F, Herrmann ') entdeckt worden; 
4hpliche Beobachtungen sind spater von mir und meinen Schiilern *) 
bei den Dihalogenderivaten OC, X2(OH)2(CO OR), gemacht worden. 
Bereits vor 27 Jahren haben F. Herrmann und ich versucht, die 
Farbverschiedenheit dieser bisherigen sogenannten »physikalisch-Iso- 
meren« durch Verschiedenheit der Konstitution, also chemisch durch 
Isomerie zu erkliren®). Die urspriingliche, von mir geteilte Auffassung 
F. Herrmanns dieser Chromoisomerie als einer Strukturisomerie 
zwischen farblosen Hydrochinondicarbonsaureestern, Ce R2(OH)2(COOR)s, 
und farbigen Chinon-hydrodicarbonsaureestern, Ce Re O2 (CO OR), Ha, 
(also in jetziger Ausdrucksweise einer Keto-Enol-[somerie) ist allerdings 
1) A. 211, 327 [1882]. 

2) Zeckendorf, B. 20, 1308, 2796 [1887]. Béniger, B. 21, 1758 [1888]. 
3) B. 20, 2802 [1887]. 


nicht aufrecht zu erhalten; was zuerst von J. U. Nef?) ausgesprochen 3 
und spiter von mir selbst*) bestitigt worden ist. Wenn jedoch 
Nef gleichzeitig behauptet (I. c. S. 271), es sei »absolut kein Grund _ 


mebr, Tautomerie oder Desmotropie bei dieser K6rperklasse anzu- 
nehmen« und erklirt, »die verschiedenen Modilikationen dieser Sub- 
stanzen sind einfach physikalisch-Ilsomere oder polymorphe Stoffe«, so 
waren diese Sitze schon mit der damals bereits von mir hervor- 
gehobenen Tatsache nicht vereinbar, daf je nach der Natur der Medien 
farblose und gelbe Lésungen ein und desselben Dioxy-terephthalsaure- 
derivats bestehen kénnen. Und in Folgendem wird einwandfrei nach- 
gewiesen werden, dafi die sogenannte Polymorphie Nefs tatsachlich 
doch nach F. Herrmann und mir eine Isomerie ist, und dafi gegen- 
iiber der weiteren Behauptung Nefs, »auch die gefarbten Verbindungen 
sind unbedingt Benzolderivate«, unsere urspriingliche Auffassung zu 
Recht besteht: Nur die farblosen Dioxy-terephthalsiure-Derivate sind 
Benzolderivate; die gelben »Modifikationen« sind tatsachlich doch 
Chinonderivate. Und so gilt dasselbe auch fiir die yon Nef zur Stiitze 
seiner Ansicht herangezogenen, teils farbJosen, teils farbigen Pyro- 
mellitsiure-Derivate: wie am Schlu®B gezeigt werden wird, gehéren 
nur erstere einer benzoiden, letztere aber einer chinoiden Reihe an. 
Die Chromoisomerie der freien Dioxy-terephthalsiuren und ihrer 
Ester ist der in der vorangehenden Arbeit behandelten Chromoisomerie 
ihrer Salze ganz analog, stellt aber den viel seltneren und noch nie genau 
untersuchten Fall einer solchen Isomerie von freien Séuren oder eigent- 
lich Derivaten freier Phenole dar. Es handelt sich hier also, wenn 
man von den normalen Benzolderivaten, den Phenol-carbonsiure- 
Derivaten ausgeht, um einen Ubergang des urspriinglichen Phenol- 
wasserstoffatoms an das urspriingliche Carbonyl in der Gruppe COOC3H; 
wodurch das echte, farblose Benzolderivat (s. Formel 1), im ein 
farbiges (gelbes) Chinonderivat (s. Formel 2) iibergefiihrt wird. 
Danach besteht also fiir die Dioxy-terephthalsiure-Derivate eine »Phenol- 
Enol-lsomerie«; die Dioxy-terephthalsiure-Ester sind strukturisomer als 
echte od. Phenol-Carbonsiureester pseudo- od. Enol-Carbonsiurester 
—C—CO(OR) —C=C0 (0H) (OR) 


yy _6—on und 2. rs, 
benzoid, farblos; chinoid, gelbgriin, 
und die freien Dioxy-terephthalsiuren sind isomer als 
echte od. Phenol-Carbonsiuren pseudo- od. Enol-Carbonsauren. 
ee -UCl. OF —C=C(OH), 
& “3 und 2. : 
—C—OH UU 
benzoid, farblos, chinoid, gelbgriin. 
1) A, 258, 261. 2) B. 39, 3099 [1906]. 
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____ Begriindet wird diese Auffassung erstens durch die Entdeckung 
_ zweier scharf gesonderter Formen des Dichlor-dioxy-terephthal- 
-siure-dimethylesters, C5 Clo O2 Ha (CO OCHs)s, einer farblosen und 
einer gelben, die im Unterschiede von allen bisher bekannten Chromoiso- 
_meren beide sehr bestandig sind und alle Eigenschaften echter Isomerer 
 aufweisen. Zweitens durch die genaue Untersuchung seiner Lisungen. 
_ Dieselben sind je nach der Natur der Medien farblos oder gelb, ent- 
_ sprechen also dem farblosen und gelben Methylester; sie sind optisch 
mit den Lisungen des nur in der farblosen Form stabilen Atbylesters 
 jdentisch und enthalten danach, zufolge meiner an letzt eren durchgeftihr- 
ten Bestimmungen '), stets monomolekulare Ester; woraus folgt, da’ auch 
die in den gelben Lésungen enthaltenen gelben Ester nicht Polymere 
_ (geschweige denn nach J. U. Nef Polymorphe), sondern wahre Iso- 
mere der farblosen Ester sind. Ferner wird zufolge der genauen op- 
- tischen Untersuchung die Farbe und vor allem auch die Gesamtabsorp- 
tion dieser Lésungen von freien Phenolderivaten mit beweglichen ‘Wasser- 
stoffatomen ganz ahnlich wie die der Lésungen von Keto-Enol-Isomeren 
zz. B. von Acetessigester, durch die Natur der Lisungsmittel sehr 
stark und auch durch Temperaturverschiedenheit sehr merklich ver- 
 Andert, wihrend in scharlem Gegensatz hierzu ‘alle Derivate der 
- Dioxy-terephthalsiure-Ester, in denen die Phenol - Wasserstoffatome 
durch unbewegliche organische Reste ersetzt sind, also die bereits be- 
_ kannten Diacylderivate, C5 Cl (O.CO.CHs)2 (COOR)2 und die noch un- 
3  bekannten Dialkylderivate, Cs Cle (OCHs)» (COOR)s, in allen Medien und 
a bei allen Temperaturen zwischen 0° und ca. 90° optisch so gut wie 
 konstant sind. Da also die Absorption der freien Phenole unter denselben 
Bedingungen, unter denen die der strukturell unveranderlichen Phenol- 
derivate konstant bleibt, sehr stark verandert wird, so miissen diese 
optischen Verinderungen der Phenolcarbonsiureester auf einer chemi- 
schen Veranderung beruhen, und zwar auf einer jntramolekularen 
—Verschiebung dieser beweglichen Wasserstoffatome, da die optische 
Veranderlichkeit mit deren Ersatz durch unbewegliche Alkyle oder 
Acyle verschwindet. Ferner sind die farblosen Lésungen der Dioxy- 
terephthalsaureester (in wiBrigem Methylalkohol) mit den Lésungen 
der Dimethoxy-Ester, Ce Cle (OCH;)(COOR):, optisch fast identisch; 
die in den farblosen Lésungen enthaltenen farblosen Ester sind also 
die echten benzoiden Phenol-Formen von der obigen Formel (1). Die 
farbigen, gelben Ester sind nun aber ebenfalls Siuren, also Hydroxyl- 
derivate und nicht ketonartige Chinonhydroderivate; dies folgt daraus, 
daB sie gleich den ersteren Salze zu bilden vermégen; denn den zwei 


1) A, 884, 188. 
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chromoisomeren Phenol-Estern entsprechen die bereits beschriebenen 


zwei chromoisomeren Salzreihen’). Dieser Bedingung kann aber nur. 


die obige Formel (2) geniigen, in der das bewegliche saure Phenol- 


wasserstoffatom an das Carbathoxyl gewandert ist und dadurch die 


Gruppe .C(OH):C.CO(OR) in die Gruppe .CO.C:C(OH)(OR) ver- 
wandelt hat. Da hierdurch die Bindungsverhaltnisse im Benzol- 
ring verschoben werden und gleichzeitig ein chinoider Komplex, 


Cia cere erzeugt wird, sind diese Isomeren der echten Benzol- 


derivate farbig. Wahrend aber die Loésungen ein von der Natur der 
Medien und der Temperatur abhangiges Lésungsgleichgewicht der 
Phenol-Hnol-Isomeren darstellen (das erst spiter genauer behandelt 
werden wird), sind die beiden festen Methyl-Ester scharf gesonderte 
Individuen, die keine Mischkrystalle oder feste Lésungen zu bilden 
vermogen. Der farblose Ester ist also das homogene Phenol und der 
gelbe Ester das homogene Enol. 
Die Strukturformeln der beiden isomeren Atomkomplexe der 

Phenol- und Enolformen: 

—C—CO(OR) —C=COH(OR) 

I und | 

=0=-0OH C=) 
sind jedoch zu den folgenden beiden Nebenvalenz- oder Konjunktions- 
Formeln: 


? 


C—OR C—OR 
“Or =0 a ate 
| und 
O O 


zu erweitern, in denen durch Restaffinitit zwischen den ungesit- 
tigten Carbonylsauerstoffatomen und den abdissoziierbaren Wasser- 
stoffatomen heterocyclische Ringe geschlossen und »konjugierte« 
Phenol- bezw. Enol-Derivate gebildet werden. Von den fiir diese 
Formeln sprechenden Griinden seien hier nur folgende angefiihrt: 
Erstens wiirden die beiden Isomeren nach ihren »benzoiden« und 
»chinoiden« Strukturformeln sehr verschieden sein; sie sind aber ein- 
ander auch optisch (s. Tafel I) in ihren farblosen und gelben Lésungen 
sehr ahnlich und nur durch die Lage (Verschiebung), nicht aber durch 
die Form ihrer Absorptionskurven verschieden. Dementsprechend 
sind die obigen Nebenvalenzformeln der beiden Isomeren gar nicht 


prinzipiell, sondern nur graduell verschieden: Gemeinsam ist beiden 
derselbe Sechsring, und verschieden nur die Lage der einfachen und — 


1) Siehe die yorhergehende Arbeit. 
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_ doppelten bezw. Nebenvalenz-Bindungen. Beide Formeln unterscheiden 
sich also nur durch »Allodesmie« und sind einander so 4hnlich, 
wie es die beiden Isomeren optisch tatsiichlich sind. 

Zweitens wiirden die Enolsiuren nach ihren einfachen Struktur- 
ze formeln die sonst nur in indifferenten Verbindungen nachgewiesene, 
also nicht saure Gruppe :C(OH)2 enthalten'). Dieser Widerspruch 
verschwindet ebenfalls in den obigen Nebenvalenzformeln, da in diesen 
je eines dieser Wasserstoffatome ebenso wie bei den isomeren Phenol- 
_ carbonsiuren durch Nebenvalenzbindung mit dem Carbonylsauerstoif 

_ sauer wird. : 

Eine dritte Tatsache, die fiir diese Nebenvalenz-Formeln spricht, 
namlich der charakteristische optische Unterschied zwischen Hydroxyl- 
und Methoxyl-Derivaten einerseits und den zugehérigen Acetylderi- 
vaten andererseits, soll in einer besonderen Arbeit behandelt werden. 
Die gelben Enolester sind also die ersten Reprisentanten der nach 
K. H. Meyer’) im Methan-tricarbonsaiureester in sehr kleiner Menge 
enthaltenen desmotropen Estergruppe C:C(OH)(OR); und die 
gelben Enolsiuren enthalten die nach O. Rothe*) bei der Racemi- 
- sierung aktiver a-Oxysauren voriibergehend anzunehmende desmo- 
trope Carboxylgruppe C:C(OH)s. Diese »Oxy-Enole« werden 
aber, wie auch alle einfachen Enole, z. B. das Enol des Acetessig- 
esters, nur in Form der konjugierten Komplexe CO.CR:C(OH)OR 


bezw. CO.CR:C(OH):, also nur als Sechsringe ae Nebenvalens 


bindung existenzfahig sein. 

Beriicksichtigt man endlich, da® die beiden desmotropen Gruppen 
in allen Dioxy-terephthalsiure-Derivaten zweimal vorhanden und in 
einen Cg-Ring eingefiigt sind, so wiirden drei Isomere méglich sein: 


ROC. xX O WAOXOI ce. 8) ROCCE La 

Ce ie gained: Ss gi see OT ial be 

i ee ae an?) Hh eh) Eni ee 
6 -x COR 6 x GOR Gx Fear 
1. Benzoide 2. Monochinoide 3. Dichinoide 
Diphenole Phenol-Enole Di-Enole. 


Die farblosen Formen sind natiirlich wegen ihrer optischen 
 Identitit mit den Dimethoxy-Estern, Cs X2(OCHs)2(COOR):, sicher 
benzoid nach der Formel (1); und die gelben Formen_héchst- 
wahrscheinlich einfache Chinoide von der Formel (2) und_ nicht 


1) DaB die Hydrate yon Carbonsauren, 2. B. der Oxalsiure, wirkliche 
Hydrate und nicht Trihydroxylverbindungen . C(OH); sind, habe ich mit 
E. Scharf optisch nachgewiesen (B. 46, 3570 [1913]). 

2) B. 45, 2867 [1912]. 3) B, 47, 845 [1914]. 


dichinoide Dienole von der Formel (a2 weil diesen letzteren eine 


unter iihnlichen Bedingungen bisher noch nicht sicher nachgewiesene © 


para-Bindung zukommen wiirde. Doch soll die gelbe Reihe der Ein- — 


fachheit wegen stets als die chinoide oder Enol-Reibe bezeichnet 
und sogar im Text bisweilen entsprechend durch die gekiirzten Dienol- 


Formeln Cs X202[C(OH)(OR)}2 bezeichnet werden, da die Phenol- — 
Enolformeln (2) bei ibnlicher Kiirzung undeutlich werden wiirden. | 


Die isomeren 
Dichlor-dioxy-terephthalsiure-Dimethy lester, 


veranschaulichen nach der Untersuchung von Dr. Robert Andrich 
am deutlichsten die Higenschaften der farblosen Enolform und der 
gelben Enolform, sowie deren wechselseitige Beziehungen. Denn 
withrend von allen anderen verschiedenfarbigen Formen der Dioxy- 
terephthalsiure-Derivate, auch von den entsprechenden Athylestern, 
die eine Reihe so labil ist, da®B sie nur voriibergehend isoliert und 
nicht direkt untersucht werden kann, sind die beiden Formen des 
Dichlor-Methylesters annahernd gleich stabil. Der Methylester wird 
aus Succinylo-bernsteinsiure-methylester genau nach dem fir den 


Athylester beschriebenen Verfahren*) erhalten. Wihrend aber der — 


gelbe Athylester in festem Zustande bei gewdhbnlicher Temperatur fast 
momentan in den weifen iibergeht, ist der gelbe Methylester beliebig 
lange haltbar.. Der farblose Methylester krystallisiert ausschlieBlich 
aus einer siedend gesiittigten atherischen Lésung beim raschen Ab- 
kiihlen und beim Ausfillen der Methylalkohollésung mit Wasser; da- 
gegen erhilt man den gelben Ester aus der Athylalkohollésung durch 
Ausfallen mit Wasser. Aus denselben Medien scheiden sich bei lang- 
samem Verdunsten ebenso wie aus den anderen iiblichen Lésungs- 
mitteln fast stets beide Formen nebeneinander ab. Sie bilden aber 
alsdann, wie auch unter den sogleich zu behandelnden Bedingungen 
ihrer wechselseitigen Uberginge, stets scharf gesonderte Individuen, 
lassen sich also leicht mechanisch durch Auslesen yon einander 
trennen. 4 

Fiir die Ubergange der Isomeren in festem Zustande gilt Folgen- 
des: Glatt entsteht der weiBe Ester aus dem gelben durch Erhitzen. 
Die Entfirbung ist bei 100° allerdings selbst nach vielen Stunden 
noch nicht zu beobachten, setzt aber bei 135° rasch ein und verlauft 
bei 140° fast momentan, ohne da® die Substanz sich verfliissigt. Erst 


bei 177° schmilzt der farblose Ester, aber zu einer gelben Fliissigkeit, | 


und aus dieser entsteht beim Abkiihlen die gelbe Form, die also im. 
gelben Schmelzflu& ausschlieBlich vorhanden zu sein scheint. Dennoch 


1) Hantzsch und Zeckendorf, B. 20, 1312 [1887]. 
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farblosen Form beriihrt hat, von diesen Impfstellen aus zu dem farb- 
dosen Ester: ; 

_ Diese Uberginge lassen sich kurz etwa folgendermafien dar- 
len : . 


Aus Loésungen 


; meist So 
pe Gemische iy 
= ca. 140° 
farbloser Ester ~<——-——— gelber Ester 
A 
geschmolzen \— /  tstarrt 


aN / 
gelbe Schmelze 
Vom Standpunkte der Phasénlehre zeigen diese Umwandlungen 
_ yerschiedene Merkwiirdigkeiten, die weiter verfolgt werden sollen. 
Da sie sich, wie besonders festgestellt wurde, ohne Gewichts- 
_ yeriinderungen vollziehen, konnte sich die Analyse auf die des farb- 
losen Esters beschranken. 

CioHsO¢ Cla. Ber. Cl 24.0. “Gef. Cl 23.9. 

, Chemische Unterschiede zwischen dem farblosen und dem gelben 
Ester lieBen sich bisher, wohl wegen ihres leichten wechselseitigen 
 Uberganges, nicht feststellen: es entstand stets nur ein einziges (das 
cunter den Reaktionsbedingungen stabile) Produkt, so z. B. durch 
ae. mmoniakgas nur das gelbe Ammoniumsalz. 

e Der langst bekannte Dichlor-dioxy-terephthalsaure-Di- 
-Athylester ist in der farblosen Form so viel stabiler, dafi die gelbe 
- Form nur voriibergehend aus sehr konzentrierter heifer Benzollésung 
im festen Zustande erbalten werden konnte, aber schon beim Ver- 
suche, sie zu isolieren, in die farblose Form tberging. 

Auch Dibrom-dioxy-terephthalsiure-Methyl- und Athyl- 
ester sind der Existenz der gelben Form nicht wesentlich gimstiger. 
 Dagegen verhalten sich die Methyl- und Athylester in allen Lésungen 
__ optisch identisch, so da® fiir die genauere Untersuchung der Absorp- 
__ tionsspektren hiiufig der: leichter zugiingliche Athylester an Stelle des 
oN ethylesters verwendet worden ist. 

In allen Medien werden die beiden Formen auch bei den tiefsten 
_Temperaturen sofort identisch; die Farbe der Lésungen wechselt von 
 farblos bis tief gelb. 

‘Die auch bei anderen Isomeriepaaren, z. B. bei den Keto-Enol- 
 Isomeren, nachgewiesene Verschiebung der Lésungsgleichgewichte 
durch Lésungsmittel und Temperaturen kénnen aber hier bei dem 
S Gleichgewicht (farbloser Phenolester = gelber Enolester) direkt be- 
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obachtet werden. Denn wie schon der Augenschein lehrt, aber viel- 
fach auch durch die hier nicht wiedergegebenen Molekularextinktionen 
ziffernmabig ausgedriickt werden kann, nimmt die Farbintensitat, also 


die Konzentration des gelben Enolesters auf Kosten des farblosen — 


Phenolesters bei gleicher Verdiinnung zu mit der folgenden Reihen- 
folge der Lésungsmittel: 

(H, 0)— CH;. OH— C2 H;. OH — C; His .OH — (C2 Hs)s O — CH; .COOH. 

— CHCh, CCh, Ce He, 

wobei allerdings reines Wasser, das die am schwiachsten absorbieren- 
den Lésungen erzeugen wtirde, wegen seines minimalen Lésungsver- 
mégens ausscheidet und nur in Form von Wasser-Alkoholgemischen. 
verwendet werden konnte. Diese Reihenfolge entspricht iibrigens nur 


Tafel I. 
Dichlor-dioxy-terephthalsdure-Ester in verschiedenen Lésungen. 


( Schwingungszarlen 
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- 1. In CH;.0H+ H2,0 (+ HCl fast identisch). 2. In C2H;.0H. 
Sy lhe Cs; Hy,.0OH. ae In (Cy Hs): O. iy In CHCl. 


mit Ausnahme von Ather und Hisessig der der Dielektrizitatskon- 
stanten. Genauer werden diese optischen Veranderungen durch die 
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auf Tafel I fiir die wichtigsten Lésungen angefiihrten Spektren ange- — 


zeigt. Wie man sieht, verschieben sich die Absorptionsspektren in 
derselben Reihenfolge, und zwar recht erheblich, nach dem Rot zu, 
bleiben aber auch bei starkster Verschiebung immer noch einander 
auberst ahniich. 
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-Betrachten wir zunichst die extremsten, also die praktisch farb- 
 josen und die am intensivsten gelben Lésungen, so laft sich aus deren 
Absorptionsspektren folgern, dai die Lisung in wif rigem Methyl- 
alkohol nur den farblosen Phenolester, und andererseits die Lésung 
in Chloroform fast nur den gelben Enolester enthalt. Ersteres wird 
bereits dadurch angedeutet, daB die Absorption der Lésung in reinem 
Methylalkohol durch Zusatz von Wasser trotz starker Verinderung 
der Dielektrizitiitskonstanten des Mediums nur noch ganz schwach 
nach dem Ultraviolett zu verschoben wird, und dafi diese wabrig- 
methylalkoholische Lisung alsdann durch Zusatz von Salzsaure optisch 
konstant bleibt; bewiesen wird dies durch den Vergleich mit den 
Lésungen der strukturell unverinderlichen Phenolform, die fixiert ist 
in dem bisher noch unbekannten 


Dichlor-dimethoxy-terephthalsaure-Athylester, 
Cg Cle (O CH3)2(COO C: Hs)s. 

Er wurde aus dem gelben Dikaliumsalz des Dichlordioxyesters 
durch mehrtigiges Kochen mit iiberschiissigem Methyljodid (eventuell 
in Atherischer oder methylalkoholischer Verdiinnung), viel besser aber 
durch Digerieren des Salzes mit Dimethylsulfat erhalten. Krystalli- 
siert. aus Alkohol in rein weiBen Niadelchen vom Schmp. 177°, ist in 
den meisten Medien leicht und mit stark blaugelber Fluorescenz, aber 
auch in Chloroform und Benzol véllig farblos loslich. 

Ber. Cl 20.22. Gef. Cl 19.98. 


Tafel Il. 
Farbloser und gelber Dichlor-dioxy-terephthalsaure-Ester. 
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1. Dimethoxy-Ester, Cs Clz(O CHs)2 (COOR):. 
2. Echter Dioxy-Ester, Cs Cle (OH)2(COOR)s (in CH;0H + H20 + HCl). 
3, Pseudo-dioxy-Ester, Cg Cl, O2[C (OH) (OR) 2 = Enolester (in CH C]s). 


Der Dimethoxy-Kster ist auch entsprechend der Dnveraudertinn 


seiner chemischen Konstitution in allen Lésungen optisch bis auf unwesent~_ 


liche Abweichungen konstant und nach Tafel Il mit der Lésung des. 


Dioxy-Esters in waBrigem Methylalkohol bis auf eine als Versuchs- 
fehler erkennotliche Abweichung und eine etwas groBere Differenz im — 
auBersten Ultraviolett (die in diesem empfindlichsten Spektralgebiet — 
hiufig beobachtet wird) optisch identisch. Daraus folgt also mit 


Sicherheit, daB die farblose Form des Dioxyesters dieselbe »benzoide« 


Struktur besitzt wie der Dimethoxyester Cs Cle(O CHs)2(COOR)s, also 


der wahre Phenolester, Cs Cle(OH):(COO R)» ist. 

Daf andrerseits die intensiv gelben Lésungen in Chloroform,. 
Tetrachlormethan und Benzol fast nur die gelbe form enthalten, wird 
dadurch sehr wahrscheinlich, daf die auch durch Molekularextinktionen 
exakt vergleichbare Farbintensitaét von der Chloroformlésung bis zur 
Benzollésung nur noch ganz wenig zunimmt. Die Spektren dieser 


Liésungen lassen sich deshalb weniger gut vergleichen, weil schon 


Chloroform von etwa 3600 wp an selbst absorbiert (weshalb der Ultra- 


violett-Ast der Chloroform-Kurve nicht ausgezogen worden ist) und 


Benzol bekanntlich noch stirker absorbiert. 


Auch die optische Untersuchung des Temperatureffekts — 
fiihrt zu demselben Ergebnis. Wie schon der Augenschein zeigt, 


werden die Lésungen in Alkoholen beim Erwirmen deutlich gelber, 


das Isomeriegleichgewicht wird 


Tafel III. also durch Temperatursteigerung 
Schwingungszahlen zugunsten des gelben Enolesters. 
Ys eee. 3000 verschoben. Dementsprechend 


verschiebt sich auch, wie die 
Tafel IIL fiir die Athylalkohol- 
lésung zeigt, die Absorptions- 
kurve beim Erwirmen auf 60° 
nach links, also nach der Kurve 
des Enolesters und umgekehrt 


do 
th 


Log. der Schichtdicke in mm, 
entspr. ™0l/;o999-Lsg. 


2 


beim Abkiihlen auf 0° nach — 
rechts, also nach der des Phe- © 


Os Clp 09H (COOR), in Cy H;.0H. nolesters hin. Dagegen bleibt so- 
—.—- bei? ++. bei 15° —--beiggo, Wohl die Kurve der farblosen Lé- 
Esterin CH;.0H-+H,0 -:--.. (farblos).  SUDg in Methylalkohol + Wasser — 
Ester in CHCls —-—— (gelb). als auch die der gelben Lésung — 


in Chloroform yon 0—60° un- 


verandert. Die optische Konstanz dieser beiden extremen Lésungen 
zeigt also an und bestiatigt, da® in beiden praktisch fast kein Isomerie- 
Gleichgewicht vorhanden ist, sondern da®B in wabrigem Methylalkohnii 
nur Phenolester und in Chloroform fast nur Enolester existiert. 


ae 
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_ Die Methylester der Dibrom- und Dijod-dioxy-tere- 
phthalsiure, die analog den bereits bekannten Athylestern darge- 
_ stellt wurden ‘), verhalten sich nicht wie der Dichlormethylester, son- 
_ dern wie der Dichlorathylester; sie sind also bei gewéhnlicher Tem- 
_ peratur ausschlieflich als die farblosen Phenolderivate bestandig und 
werden nur je nach der Natur der Lésungsmittel abnlich dem Dichlor- 
_ methylester mehr oder minder weitgehend zu den gelben Enolderi- 
_ yaten isomerisiert, die sich aber im festen Zustande nicht erhalten 
lassen. 
; Der farblose Dibrom-Methy lester, Cs Br2 (OH): (COOCHa)s, gibt 
bei 205° ohne Zersetzung eine gelbe Schmelze, die beim Erstarren aber 
rasch wieder farblos wird; der Dijodester, CsJ2(OH)2(COO CHs)s, 
_ zersetzt sich bei 188°. Der Charakteristik des lingst bekannten Di- 
_ chlor-athylesters ist nichts Neues hinzuzufiigen. 
Wesentlich anders verhalten sich die halogenfreien gewdhn- 
lichen Dioxy-terephthalsaureester. 
Gleich dem Athylester ist auch der Methylester in der farblosen 
 Phenol-Form nur im Dampfzustand bezw. beim unmittelbaren Uber- 
3 gang des Dampies in den festen Zustand, also durch Sublimation — 
mu erhalten, verwandelt sich aber sehr leicht spontan in die gelbgriine 
_ Enolform?). ? 
, Somit konnten die optischen Eigenschaften der echten Dioxy-tere- 
_ phthalsdureester, Cs H2(OH)2(COOR)2, nur aus denen des Dimethoxy- 
' derivates abgeleitet werden, in dem der Phenoltypus strukturell 
- fixiert ist. | 
Dimethoxy-terephthalsaureester, Cs H2(OCHs)2(COOC2Hs)2, 

schon yon J. U. Nef?) isoliert, wird aus dem zinnoberroten Dikalium- 
 salz des Dioxy-terephthalsaureesters am besten durch Erwarmen mit 
_ Dimethylsulfat auf die beim Dichlorderivat beschriebene Weise vom 

Schmp. 102° gewonnen. Er ist viel leichter léslich als der gelbe 
s w-Dioxy-terephthalsaureester, auch ziemlich reichlich in heiBem Wasser. 

Alle diese Lésungen sind ebenfalls farblos, aber von griinlichblauer 


_ - Fluorescenz. 


> 
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f Cu Hys Og. Ber. C 60.00, laf 6.42. 
x Gef. » 59.67, » 6.33. 


) M. Béniger, B. 21, 1758 [1888]; Guinchard, B. 32, 1742 [1899]. 
_ 2) Hs mag daran erinnert werden, daB der reine Ester nicht, wie der aus 
s ‘Suecinylo-bernsteinester durch Brom direkt erhaltene, durch Dibrom-chinon- 
 dicarbonsiureester verunreinigte Ester gelb, sondern gelbstichig griin ist. 
 (B. 39, 3101 [1906].) 
z 3) A. 258, 297. 
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Dagegen sind alle Lésungen des freien sogenannten Dioxytere- 
phthalsiureesters im Unterschiede von denen des Dimethoxyesters 
gelbgriin; sie absorbieren nach Tafel IV auch weit starker, sind aber 
— auch im Unterschiede von denen des chlorierten Dioxyesters — 


Tafel IV. 
Sogenannte Dioxy-terephthalsaure-Ester. 
Scohwingungszahlen 
2500 3000 3500 4000 


entspr " Wy000 Losung 


wv 


Log. der Schichtdrcke in m7, 


1, Dimethoxy-Ester, Cg H2(O CH3)2(COOR), in allen Lasgn. 
2. Pseudo-dioxy-Ester, Cg H202[C(OH)(OR)]2 in CH3;.0H. 
3. » » » » in CHCl. 


in allen Medien unabhingig vom Lésungsmittel von gleichartig gelb- 
griiner Farbe und sogar in so verschiedenen Medien, wie Methyl- 
alkohol und Chloroform, optisch nur auBerst wenig verschieden. So- 
mit ist auch in allen Medien praktisch fast nur der gelbe Enolester 
gelést, sogar in Methylalkohol, obgleich letzterer beim chlorierten 
Dioxyester fast nur die. farblose Phenolform herstellt. Auch durch 
Erhitzen wird die Farbe der Lisungen des Dioxy-terephthalsaureesters 
nicht merklich vertieft. Nach alledem liegt also das Lésungsgleich- 
gewicht der beiden [someren unter allen Bedingungen praktisch. so 
gut wie vollstindig und unverinderlich auf Seite des chinoiden Enol- 


ee 
2 esters. Die isomeren Dioxy-terephthalsaureester sind also durch be- 
_— sonders ene gegenseitige Beziehungen gekennzeichnet: 


bc eetRO)OC™ OH gew. Temp. u. in Losung ns (RO) OC 0 
BreR 
. >CoHC > OC \ 
HO CO (OR) anise Sublimation HO COH(OR) 


“ Eehter Dioxy-terephthalester Pseudo-Dioxy-terephthalester 
(Phenolform) labil (Enolform) stabil. 


Dioxy-terephthalsiure und Dichlor-dioxy-terephthal- 
siiure existieren ebenfalls, wie langst bekannt, in je einer farblosen und 
einer gelben Form, die sich aber durch An- oder Abwesenheit von 
Krystallwasser unterscheiden, also streng genommen nicht isomer sind. 
_ Da jedoch entsprechend der folgenden Zusammenstellung: 


Fa Farblos a ag Gelbgriin 
_ Dioxy-terephthalsiure-Dihydrat Dioxy-terephthalsaure 
Dichlor-dioxy-terephthalsaure Dichlor-dioxy-terephthalsaiure-Dibydrat, 


das Krystallwasser bei der chlorfreien Saure anscheinend hypsochrom 
(entfirbend), bei der chlorhaltigen Sdure aber umgekehrt anscheinend 
_bathochrom (farberzeugend) wirkt, so ist auch in diesem scheinbaren 


_ Es liegen Isomere vor, die nur in ibren Stabilitatsverhaltnissen durch 
3 das angelagerte Wasser entgegengesetzt beeinfluBt werden. Wasser- 
frei ist also die Dioxy-terephthalsiure eine Enolsiure oder 
Pseudosiure und ihr Dichlorderivat die echte Phenolsaure; 
wasserhaltig ist umgekehrt die chlorfreie Saure ein Phenol und 
die chlorierte Saure ein Enol. 

; In Lésungen verhalten sich die beiden Sauren hinsichtlich ihrer 
_ Isomerieverhiltnisse sehr Ahnlich wie ibre Ester; die Dichlorsaiure 
_-also fbnlich den Dichlorestern, die halogenfreie Saure Abnlich den 
_ halogenfreien Estern. 

Dichlor-dioxy-terephthalsaure bildet also nach Tafel V 
_ wie die Dichlorester Lisungsgleichgewichte, deren Lage von der Natur 
der Medien wie die der. Ester abhangig ist; nur scheiden von den 
 Lésungsmitteln Chloroform, Benzol u. a. wegen Unléslichkeit der 
_ Siiure aus, wabrend dafiir Wasser und verdiinnte Sauren hinzukommen. 
Die Lisungsmittel ordnen sich also nach Zunahme der Farb- 
 intensitit der gelésten Siure wie folgt: 

Verdiinnte Sauren — Wasser — Alkohole — Ather. 


1) Siehe die vorhergehende Arbeit. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 


On 
ov 


a... hy + ie ee 


a Widerspruch ein indirekter Nachweis von Chromoisomerie?) enthalten: - 
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Die Saure-Tafel V ist somit der Ester-Tafel IL ganz Abnlich; 
insbesondere absorbiert die Dichlor-Siure in verdtinntem Chlorwasser- 
stoff sehr ahnlich wie die Dichlor-Ester in verdiinntem Methylalkohol, 


Tafel V. 
Dichlor-dioxy-terephthalsaure in verschiedenen Lisungen. 
Schwingungszahlep 
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O45 
Cg Cle (OH)s (COOH). me mI = ce Ce Cl, O, [C (OH)a]2 
1. in H.20 + HCl 2m H,O ee alin Co Hs OH 4. in (Cg H5)2 O 
Echte Saure. Pseudo-Saure. 


wodurch wieder angezeigt wird, dafs in diesen Medien Saure und 
Ester praktisch nur als farblose Phenolformen CgCls(OH)2 (COOR): gelést 
sind. Ebenso ist die Siiure in Ather optisch sehr dbnlich den Estern 
in Chloroform, wonach in diesen Medien fast nur die farbigen chinoiden 
Enolformen gelést sind. In Zusammenhang hiermit ist es bemerkens- 
wert, dafi iiberhaupt nur das gelbgriine Dihydrat mit Ather eine 
gelbgriine Lésung ergibt, wihrend die farblose, wasserfreie Saiure sich 
auch in wasserhaltigem Ather kaum lést. 


Die nicht chlorierte einfache Dioxy-terephthalsaure, die, 
wie oben erwihnt, im festen Zustande gelb, aber als sehr unbe- 
stiindiges Dibydrat farblos ist, bildet im Unterschied zur Dichlorsaure, 
aber in Analogie mit ihren chlorfreien Estern in allen Medien, in 
denen sie sich tiberhaupt lést, also auch in waRrigem Methylalkohol, 
der sonst die Existenz der farblosen Formen am meisten begiinstigt, 
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nur gelbe Lésungen. Die grofe optische Ahnlichkeit zwischen der 
gelben sogenannten Dioxy-terephthalsiure und ihren gelben Estern 
sowie die groBe optische Differenz beider von ihren konstitutiv un- 
veranderlichen, farblosen Phenolderivaten, der nach J. U. Nef!) dar- 
gestellten Dimethoxy-terephthalsiure, Cs H,(OCHs)2(COOH)s und dem 
vorher (s. Tafel IV) behandelten Dimethoxyester wird auf Tafel VI dar- 
gestellt. Im Unterschied zu den farblosen Lésungen der Dimethoxy- 
Derivate absorbieren die sogen. Dioxyverbindungen weit starker und 
in allen Medien fast identisch. So ist z. B. die Kurve der gelben 


Tafel VI. 
Sogenannte Dioxy-terephthalsaure. 


Schwingungszahlen 
0 3500 4000 


Log.der Schichtdliche in mm, entspr molpaooo Lisung 


] ———-: Echte Dimethoxy-Saure Cs H2(OCH3)2(COOH), 
2 sogen. Dioxy-Siure in CH;0H — ¥-Saure. 
3 -------- sogen. Dioxy-Ester in CHCl; = ¥-Ester. 


Loésung der sogen. Dioxysiiure selbst in dem in der Dichlorreihe am 
stirksten »phenolisierend« wirkenden wafrigen Methylalkohol fast 
identisch mit der Kurve des Dioxyesters in dem in der Dichlorreihe 
sehr stark »enolisierend« wirkenden Chloroform. Da also alle diese 
Lésungen ein »Gelb« von fast gleicher Qualitat und Intensitat enthalten, 
Sind in ihnen auch chemisch fast nur die gelben Enolformen,. und 
nicht Gleichgewichte zwischen Enol- und Phenolformen enthalten, wie 


1) A, 258, 298. 


in den Lésungen der Dichlorderivate. Dioxy- -terephthalséure uid @ 


ihre Ester sind also in allen Lésungen praktisch »Pseudo- 
Dioxyterephthalsiure-Derivatec. 

Zusammenfassung. Die Dioxy-terephthalsiure-Derivate be- 
stehen in farblosen, echten Phenolformen und gelben Pseudo- oder 
Enol-Formen. Die Stabilitit der beiden Isomeren wird schon durch 
geringe strukturelle Verainderungen sebr stark beeintiulsr. 

Die farblose Phenolform und die gelbe Enolform ist nur beim 
festen Dichlor-Methylester bei gewohnlicher Temperatur annaihernd 
gleich bestandig; vom Dichlor-Athylester und den Dibrom- und Dijod- 
estern sowie von der Dichlor-dioxy-terephthalsiure ist nur die farblose 
Form, von den halogenfreien Dioxy-terephthalestern und der Dioxy- 
terephthalsiure umgekehrt nur die gelbe Form stabil; doch ist die 
farblose Enolform der Saure und die gelbe Enolform der Dichlorsaiure 
als Dihydrat zu fixieren. 

Liésungsmittel stellen im allgemeinen ein Gleichgewicht beider Iso- 
meren her und verschieben dasselbe stets von der Seite der farblosen 
Phenolformen auf die der gelben Enolformen in der Reihenfolge: 

Verdiinnte HCl — H,O — CH;.0H — C:Hs.OH — ©; Hi1.0H 
— (C2H;)20 — CHCls — CeHe. 

Das Gleichgewicht liegt in Chloroform und Benzol bei allen 
Stoffen sehr weit, wahrscheinlich praktisch fast vollstindig auf Seite 
der gelben Enolformen, in Wasser und Methylalkohol meist fast yoll- 
standig auf Seite der farblosen Phenolformen; nur die einfache Dioxy- 
terephthalsiure und ihre Ester bleiben auch in Methylalkohol und 
Wasser so gut wie vollstandig als die im festen Zustand ausscblieBlich 
stabilen gelben Enolformen bestehen. Diese vorlaufig noch vyéllig 
regellos erscheinenden Veranderungen der Stabilitaét der festen Chromo- 
isomeren bei nur geringen Veranderungen der Konstitution, wie sie 
auch schon zwischen Methyl- und Athyl-Ather der Dichlorsiure aul- 
_treten, schlieBen eine bestimmte chemische Erklarung und Formulierung 
zurzeit noch aus, wie nur an einem Beispie!l erliutert werde: Wenn 
durch Chlorierung der Dioxy-terephthalsiiureester die farblosen Phenol- 
formen CsClj(OH)2(COOR). gegentiber den gelben Enolformen 
Ce Clz O2(C(OH)(OR)): stabiler werden, so wird dies wohl hauptsachlich 


dadurch veranlaBt, daB die eingetretenen Chloratome die beweglichen — 


Wasserstoffatome anziehen und in der Phenolform festhalten. Den- 
noch ware es nicht schon jetzt angebracht, dies durch Formeln mit 
Valenzzersplitterung,. wie sie von H. Kauffmann neuerdings, z. B. 
bei den Chlor-essigsiuren ') immer komplizierter gestaltet werden, zum 


!) Z. a, Ch. 81, 88—96 [1918]. 


we ee ee 


es PO ee 


a Ree zu bringen. Denn da schon die gelbe Form des Dimethyl- 
ee esters viel stabiler ist als die kaum isolierbare gelbe Form des Di- 
 ithylesters, da also die Wirkung des Chlors schon durch die gering- 
 fiigigste chemische Anderung, nimlich die GréGe der Alkyle in einer 
_ homologen Reihe, sebr stark beeinfluBt wird, so bandelt es sich in diesen 
und analogen Fiillen, also wohl auch bei Halogenfettsaiuren, um so 
_ komplizierte Resultanten optischer und chemischer Effekte, daB die 
_ Versuche, sie formell darzustellen, mindestens verfriiht sind. 
z Als ein allgemeiner wichtiges einfaches Ergebnis dieser Arbeit 
_ dart der folgende Satz bezeichnet werden: Methoxyl und Hydroxyl 
sind — auch bei ihrer Auffassung als Auxochrome in Verbindung 
mit Benzolresten und chromophoren Gruppen — optisch von (fast) 
gleicher Wirksamkeit, was gegentiber den von H. Kauffmann!) 
ausgesprochenen Siatzen: »Methoxyl und die andern abnlichen Gruppen 
_ sind von geringerer Wirksamkeit als Hydroxyl« und »Alkylierung des 
Hydroxyls schwacht dessen auxochrome Funktionen« zu betonen ist. 
_ An sich, d. i, bei Unveriinderlichkeit der Struktur, wird sogar, wie zu 
_ erwarten, die Absorption durch Alkylierung des Hydroxyls etwas 
stirker; was allerdings wegen des sehr geringen optischen Effekts nur 
_ bei sehr schwach absorbierenden Stoffen, z. B. den Fettsaureestern im 
_ Vergleich mit den freien Fettsiuren, deutlich hervortritt”). Wesent- 
lich starkere Farbe und Absorption einer Hydroxylverbin- 
dung im Vergleich mit der Methoxylverbindung ist also 
nicht nach H. Kauffmann durch gesteigerte Valenzzersplitte- 
rung, sondern stets durch konstitutive Anderung und meist 
~ durch Umlagerung zu erklaren — wie gerade an den Dioxytere- 
_ phthalsiiure-Derivaten einleuchtend zu erweisen ist. Auch hier schien 
allerdings nach H. Kauffmann Methoxyl ein schwacheres Auxochrom 
zu sein, als Hydroxyl, da Dimethoxy-terephthalsaureester farblos und 
-  sogenannter Dioxy-terephthalsaureester gelb ist. Da aber Dichlor-di- 
oxy-terephthalséure(methyl)-ester nicht nur in einer gelben, sondern 
auch in einer farblosen Form besteht, und da dieses »Chromoisomeres, 
Ce Cls(OH)2(COOCH;)2, mit dem _ dichlorierten Dimethoxyester, 
Ce Cle (OCH;)2(COOCH3)2, optisch so gut wie identisch ist, so sind 
auch hier die Gruppen OCH; und OF] Auxochrome von wesentlich 
: - gleichem optischen Effekt und die anscheinenden Ausnahmen auf Iso- 
-merisation (zum gelben Enolester) zuriickzufiihren. 
Hiernach bestitigen auch die ‘lteren Untersuchungen J. U. Nefs?), 
_iiber die Derivate der Dioxy-pyromellitsiure, wie eingangs bereits 


}) Valenzlehre, Stuttgart, bei F. Enke, 1911, S. 488 u.a. O. 
2) Hantzsch und Schart, B. 46, 3570 [1913]. 
3) A, 258, 261; Am. 11, 1 [1889]. 
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erwihnt, keineswegs die Ansicht dieses Autors von der Farbigkeit 
mancher derartiger Benzolderivate, sondern beweisen umgekehrt meine 
von ibm angegriffene Umlagerungstheorie: also (wie bei den Dioxytere-_ 
phthalsiure-Derivaten) die Existenz zweier isomerer Reihen: von farb- 
losen echten Dioxypyromellitsaure-Derivaten und von farbigen chinoiden 
Enolderivaten. Denn nach den Resultaten dieser Arbeit miiBte die 
echte Dioxysaure, Cs(OH),(COOH)s, gleich der farblosen Dimethoxy- 
siure, Cs(OCH3)2(COOH)s, farblos sein. Da aber die sogenannte 
Dioxy-pyromellitsiure wie die sogenannte Dioxy-terephthalsaure gelb 
ist, ist. sie wie letztere die isomere chinoide Enolsaure; und so sind 
auch das gelbe Siureanhydrid und seine roten Salze chinoide Enol- 
formen. — So wird auch durch die von H. Kauffmann (Valenzlehre 
S. 488) zur Stiitze seiner Ansicht von der vermeintlich »schwichenden 
Wirkung der Alkylierung« angefiihrten Beispiele (2-Nitro-resorcin rot, 
Dimethylather NO» .CsHs(OCHs)s farblos —— starkere Absorption der 
freien Nitrophenole im Vergleich mit den zugehérigen Nitroanisolen) 
nicht die Auxochromtheorie, sondern die nach H. Kauffmann (I. c. 
S. 515) gerade bei den Nitrophenolen aulzugebende Umlagerungstheorie 
bestiitigt: die stirker absorbierenden freien Nitrophenole sind chinoid 
isomerisierte aci-Nitrokérper. Und da auch gerade bei Behandlung 
der chromoisomeren Nitrophenolsalze von H. Kauffmann (I. ¢. S. 515) 
verschiedene Einwande gegen meine Umlagerungstheorie gemacht 
werden, so mu betont werden, daB bereits die bloBe Existenz gelber 
und roter Nitrophenolsalze iiberhaupt nur durch Isomerie, also durch 
Umlagerung (ganz unabhangig von deren Modalitat) erklart werden 
kann. 

Daf »die Umlagerungstheorie, die sich (nach H. Kauffmann, 
l.c. S.484) gegen die Auxochromtheorie nicht halten konnte«, in- 
zwischen noch in vielen anderen Fallen an Stelle der Auxochromtheorie 
getreten ist, zeigen die zahlreichen seitdem von mir nachgewiesenen 
neuen Chromoisomerien: also aufer den Salzen der Nitrophenole 
noch die Salze von Azophenolen, von Oxy-benzaldehyden (wie Salicyl- 
aldehyd), von Oxy-benzolcarbonsiureestern (wie Dioxy-terephtbalsiure- 
estern) und Succinylo-bernsteinester, von Violursiuren und verwandten 
Oximinoketonen, von Pyridin-, Chinolin- und Acridinbasen, endlich 
von Farbstoffen und Indicatoren wie Helianthin und Kongo-Siure. 
Wie jede Auxochromtheorie bei der Erklarung jeder Chromoisomerie ver- 
sagen mub, so kann auch den Umformungen, die H. Kauffmann mit 
manchen fiir derartige Chromoisomere autgestellten Formeln im Sinne 
seiner Auxochromtheorie vorgenommen hat, meist nicht zugestimmt 
werden. So sind z. B. die Violurate und verwandte Salze in ein- 
fachster Auffassung Strukturisomere: sie sind entweder Oximido-keton- 
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_ salze MeON:C.C:0 oder Nitroso-Enolsalze ON.C:C.OMe, die aller- 
dings sekundir durch je eine Nebenyalenzbindung zu »konjugierten« 
Salzen werden. Aber wenn H. Kauffmann »diese Auffassung wieder 
im Sinne der Valenzlinienlehre erginzt« (I. c. S.521), so werden die 
_ Formeln durchaus nicht »auf ein einfacheres Schema reduziert«, son- 
dern vielmehr so kompliziert, da® sie die dieser Chromoisomerie zu- 
grunde liegende Strukturisomerie kaum noch erkennen lassen. 
SchlieBlich hat auch H. Pauly in seiner Arbeit »iiber Reaktions- 
fahigkeit der Phenolgruppen in Phenolaldehyden«?) bei der Salzbil- 
dung der Phenolaldehyde sich gegen meine Umlagerungstheorie ge- 
wandt und sie durch Starks Theorie der gelockerten Valenzelektronen 
ersetzen zu miissen geglaubt, hat aber hierbei den fiir die Salzbildung 
wesentlichsten Punkt, nimlich die von mir schon damals nachgewiesene 
Existenz farbloser und gelber Salze aus Salicylaldehyd *), iibersehen, 
die nur als farblose Phenolsalze MeO.CsH;.CHO und gelbe chinoide 
Enolsalze O:C; Hy: CH.OMe formuliert werden kénnen. Auch hier 
ist natiirlich schon die blo&e Existenz dieser (wie jeder) Chromo- 
isomerie und damit die Bildung gelber Salze aus farblosem Salicyl- 
aldehyd neben farblosen Salzen durch die Theorie der gelockerten 
Valenzelektronen iiberhaupt nicht zu erklaren, sondern wieder nur 
durch meine Umlagerungstheorie, die nach H. Paulys SchluBwort 
(I. c. S. 335) »nicht aufrecht zu erhalten« sein soll’). 

Die obigen Berichtigungen sollen sich natiirlich durchaus nicht 
gegen die Theorie der Valenzelektronen an sich und auch nicht gegen 
die Auxochromtheorie im Sinne ihrer vielfach anzuerkennenden Weiter- 
entwicklung durch H. Kauffmann-wenden, sondern nur gegen deren 
zu weitgehende Ausdehnung. GewiB werden die Verinderungen der 
Lichtabsorption nicht nur durch Umlagerungen, sondern auch durch 
Auxochrom-Wirkungen hervorgerufen. Aber ebenso gewif bedingen 
erstere die grofien und prinzipiellen, letztere die kleineren und gra- 
duellen optischen Effekte. Und deshalb diirfte es wohl im allgemeinen 
richtiger sein, zuerst die Umlagerungen und namentlich die auf sie 
zuriickzufiihrenden Chromoisomerien zu studieren und aut einer so 
gewonnenen Basis unsere unzureichenden Strukturformeln allmahblich 


1) A, 3838, 230. 2) B. 89, 3089 [1906]. 

3) Auch verschiedene andere, einfache Erscheinungen sind nach H. Paulys 
Auffassung nicht zu erklaéren; so z B. warum das Carbonyl zwar im Di- 
methyl-indandion sehr reaktionsfahig, aber im homologen Diithyl-indandion 
nahezu indifferent ist; warum also die Valenzelektronen in ersterem sehr stark, 
in letzterem kaum gelockert sind. Hier dirfte die alte Vorstellung der steri- 
schen Hinderung unsere Unkenntnis iiber die wahre Ursache dieser Ver- 
‘schiedenheit wenigstens einfacher und voraussetzungsloser ausdriicken. 
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zu erweitern; wogegen es vielfach noch veririiht ist, auf Grund der — 


feineren Auxochromwirkungen und optischeu Anderungen (die schliefi- 
lich auf die gegenseitige Beeinflussung aller Atome im Molekil hinaus- 
kommen) Theorien aufzustellen, die im allgemeinen wohl auf richtigen 
Vorstellungen beruhen, aber im einzelnen mindestens noch sehr viel- 
deutig und dehnbar sind, und auf Grund solcher Theorien schon jetzt 
die Strukturformeln in ein mauchmal ganz uniibersichtliches und z. T. 
willkiirliches Netzwerk von Valenzzersplitterungs-Formeln aufzulésen. 


92. K. A. Hofmann und K. Schumpelt: Aktivierung von 
Chloraten durch Ameisensaure. 
[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

Ks ist frither!) mitgeteilt worden, da®B die durch Osmiumtetroxyd 
aktivierten Chloratlésungen die verschiedenen Arten amorpher Koble 
zu Kohlensiure oxydieren, wihrend Mellogen zuriickbleibt. Die Kohlen- 
sdureentwicklung verliuft bierbei zunachst meist langsam, wird aber 
spater dfters so lebhaft, daf anhaltendes Aufschiumen zu beobachten 
ist. In diesem Stadium reagiert die Fliissigkeit stark sauer und es 
treten leicht nachweisbare Mengen von Chlordioxyd auf. Im ge- 
schlossenen Rohr bei 150° erfolgt auch bei schwerer angreifbaren Sorten 
Kohle nach 1—2 Stunden heftige Hxplosion. 

Die Ursache fiir dieses auffillige Ansteigen der Reaktionsge- 
schwindigkeit wurde spater gefunden, indem sich zeigte, daf wihrend 
des Vorganges Ameisensiure entsteht, die aus dem Chlorat Chlordioxyd 
entwickelt. Die weitere Untersuchung, iiber die wir heute berichten, 
ergab, dafi AmeisensAure zumal bei héheren Konzentrationen die Chlo- 
rate sehr energisch aktiviert, indem sie diese unter Kohlensiureent- 
wicklung zu Chlordioxyd reduziert, das dann seinerseits die betreffenden 
Oxydationen bewirkt. Hierbei kommt die Saurestirke der Ameisen- 
siure nicht so sehr in Betracht als ihre reduzierende Wirkung, wie 


daraus hervorgeht, dai Essigsiure, Mono- und Trichlor-essigsiure sowie — 


Phosphorsiure in zur Ameisensiure Aquivalenten Konzentrationen das 
Chlorat nicht merklich angreifen. : 


Auffallend und fiir die praktische Anwendung mafgebend ist — 


weiter der Umstand, dafi die Ameisenséure aus dem im Vergleich zum 


Chlordioxyd schwer reduzierbaren Chlorat das Chlordioxyd viel schneller 


) K. A. Hofmann, B. 46, 1665 [1913]. 


 s 
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x macht als sie dieses selbst verbraucht. ne kann deshalb mit 
Hilfe des durch die Ameisensiure gelieferten Chlordioxyds andre Stoffe 
‘ -oxydieren, die vom angesiiuerten Chlorat allein nicht angegriffen werden 
- und zwar erhalt man, wie gezeigt werden wird, bis zu °/s des Chlorat- 
-sauerstofis in Form des beabsichtigten Oxydationsproduktes, wahrend 
nur ¢ von der Ameisensiure verbraucht werden. 


? 
4 


* 


we 


a= Es liegt hier einer der scheinbar paradoxen Fille vor, 
wo ein Reduktionsmittel einen OxydationsprozeB gegen- 
tiber einer andren schwerer oxydierbaren Substanz er- 
moglicht. 


a 


: Experimenteller Teil. 


Bn Lést man 2 g Natriumchlorat in 50 ccm der kauflichen 95-proz. 

Ameisensaiure, so beobachtet man in der Wirme bald das Auftreten 
- von Kohlendioxyd und Chlordiexyd. Bei 15° verliuft die Reaktion 
__-geniigend langsam, um messend gut verfolgt werden zu kénnen, indem 

nach 5 Tagen gegen 52 ccm Koblendioxyd entwickelt sind, wihrend 
in der Fliissigkeit reichlich Chlordioxyd vorhanden ist, ohne dal 
durch angesiiuerte Silbernitratlésung nennenswerte Mengen Chlorsilber 
_  gefillt werden. Man erkennt daraus den schrittweisen Verlauf der 


Reduktion des Chlorates, der zunachst zum Chblordioxyd fiihrt, von 


diesem aber nicht gleichzeitig zum Chlorid fortschreitet. 
& Fir die folgenden quantitativen Versuche wurden 4.07 g Kalium- 
_ chlorat mit je 100 cem Ameisensaiure verschiedener Konzentration 
he gelést und in verschlossenen Flaschen vor direktem Licht geschitzt 
bei 20° aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wurden 5 ccm abgezogen und 
zu angesauerter Jodkaliumlésung gegeben. Die zur Titration des von 
5 ccm der Lésung freigemachten Jods verbrauchten cem '/1097-Thio- 
 sulfatlésung sind in der Zeichnung als Ordinaten eingetragen. 
Die an den Kurven bei- 
-  gefiigten Prozente leziehen 
sich auf den anfanglichen 30 
Prozentgehalt der Ameisen- 
 siiure, der sich im Laufe 
x der Reaktion nur wenig 4 
_dinderte, weil die Ameisen- 
 siiure in groBem Uberschu8 Pprwwey sear tai ary, Be ao, ae pege 
a tiber das Chlorat vorhan- Fig L 
den war und zudem die 
vom Chlorat und der Ameisensiure maximal erzeugbaren Mengen 
Wasser fiir 4.07 g KClO; nur 1.8 g Wasser betragen. 
Wiirde aus dem vorhandenen Chlorat alles Chlordioxyd in Freiheit 
- ae und als solches erhalten bleiben, so miiBte die Ordinatenhodhe 
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= 83 erreicht werden, wihrend unsere Kurven zeigen, da® im Maximum 
nur 46% der theoretisch méglichen Chlordioxydmenge vorgefunden 
werden. .Daraus folgt, dafi die Ameisensiure, noch bevor alles Chlor- 
dioxyd entwickelt ist, anfangt, dieses weiter zu reduzieren. Vom 11. 
Tage an ist fiir 95—85/o das Maximum iiberschritten und die Chlor- 
dioxydmenge sinkt bei der fast wasserfreien Saure schnell, bei den 
verdiinnteren langsam herab, wird aber auch nach 60 Tagen noch nicht 
vollstandig verbraucht. 

Unsere Kurven sind demnach die Resultanten aus den Kurven, 


die man erhalten wiirde, wenn die Ameisensiure zwar das Chlorat zu ° 


Chlordioxyd, aber dieses nicht weiter reduzieren wiirde, und den Kurven, 
die die Reduktion des Chlordioxyds zu Salzsaiure bezw. Chlorid dar- 
stellen wiirden. Diese letzteren lassen sich aus der Tafel Il kon- 
struieren, in der die Mengen Chlorsilbergramme, die durch 5 cem der 
Lésung aus Silbernitrat gefallt werden, als Ordinaten eingezeichnet sind. 

Bei vollstandiger Reduktion des Chlorates zu Chlorid miifiten 
durch 5 cem gefallt werden 0.238 g Chlorsilber. 
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Man sieht, dafi die vollstiindige Reduktion zu Chlorid auch von 
der 100-prozentigen Ameisensaure binnen 40 Tagen nicht erreicht 
wird und da® ihre Kurve bei 0.2 g Chiorsilber rasch der Horizontalen 
sich nahert. Dieser im Vergleich zu den verdiinnteren Sauren stark 


ausgepragte Knick erklart sich aus dem verzégernden EinfluB, den ~ 


das bei der Reaktion gebildete Wasser auf die Reduktion des Chlor- 
dioxydes zu Chlorid ausiibt. Dieser Einfluf ist naturgem&8 bei einer 
fast wasserfreien Saure relativ viel stirker als bei einer schon yer- 
dinnten. Die Reduktion des Chlordioxydes durch die Ameisensiure 


wird iibrigens durch Belichtung sehr beschleunigt.. Z. B. wurden zwei. 


geschlossene Flaschen mit derselben Chlorat-Ameisensaurelésung fiint 
Tage lang bei derselben Temperatur aufbewahrt. Danach zeigte die 
eine, dem direkten Sonnenlicht ausgesetzte, fiir 5 cem einen Wirkungs- 


ee 
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wert entsprechend 20.4 ccm ‘/1on-Thiosulfat, die andere in einer Blech- 
kapsel verschlossene also nicht belichtete einen solehen von 26,9 ccm 
Myon-Thiosulfat. Da nicht angenommen werden kann, dai durch das 
Licht die Entwicklung von Chlordioxyd aus Chlorat und Ameisen- 
siure verzégert wird, folgt hieraus, da’ in der belichteten Probe das 
Chlordioxyd rascher verbraucht wird als in der nicht belichteten. 


Da nun die zu den Kurven I und II fiihrenden Daten aus den- 
selben Lisungen entnommen wurden, ist eine Stérung der gegenseitigen 
Beziehung durch das Licht ausgeschlossen. 


Nach dem Vorausgehenden ist die jeweils durch Titration be- 
stimmte Chlordioxydmenge gleich der Dilferenz aus der entwickelten 
und der unter Chloridbildung verbrauchten Menge. Diese letztere 
folgt aus Tafel II, weil 1 Mol. ClO, gibt 1 Mol. AgCl. Die ent- 
wickelte Chlordioxydmenge, wie sie zu dem gegebenen Zeitpunkt vor- 
handen wire, wenn die Ameisensiiure aus dem Chlorat nur das Chlor- 
dioxyd frei machte, ohne dieses weiter zu reduzieren, ist dann gleich 
der Summe aus der tatsichlich vorgefundenen, Tafel I, und der ver- 
brauchten Menge. 

In der nebenstehenden Tafel III geben 
die stark gezeichneten Kurven C an, wie- 
viel Gramm-Mol. Chlordioxyd in 2501 auf 
Grund der Jodtitration enthalten sind, die 
Kurven B geben an, wieviel Gramm-Mol. 
Chlordioxyd fiir 2501 zu ChlorsiJber redu- 
ziert sind und die Kurven A geben an, wie- 
viel Gramm-Mol. Chlordioxyd fiir 2501 aus 
dem Chlorat frei gemacht wurden und je- 
weils vorhanden sein miiften, wenn die 
Ameisensiiure das Chlordioxyd nicht weiter 
~ angreifen wiirde. Bei vollkommenem Ver- 
brauch des Chlorates zu Chlordioxyd miibten 
die Kurven A am Ordinatenpunkt 83.4 enden, desgleichen die Kurven B 
bei 83.4 unter der Abszisse. 

Man sieht, da® sowohl die Entwicklung, cf. Kurven A, als auch 
die Reduktion, cf. Kurven B, des Chlordioxydes mit steigendem Wasser- 
gehait verlangsamt werden, und zwar in der Art, dafi die Kurven A 
bei fortschreitender Verdinnung den Kurven B immer 4&hnlicher werden 
und bei ungefihr 70-prozentiger Siure fast gleich im entgegengesetzten 
Sinne verlaufen, so da® Entwicklung und Verbrauch von Chlordioxyd 
nahezu gleich schnell erfolgen und in keinem Zeitpunkt erhebliche 
Mengen Chlordioxyd beobachtet werden kénnen. Umgekehrt wird der 
Verlauf der Kurven A um so steiler und verschiedener von den 


mis - 


Fig. LI. 


Kurven B, je konzentrierter die Saiure ist, d. h. also die Eubwichlemg 


yon Chlordioxyd erfolgt dann immer schneller im Vergleich zum Ver- 


brauch und die Menge des fiir andere Zwecke verfiigbaren Chlordi- 


oxydes wichst bis zu einem Optimum bei ungefahr 95- “prozentetas x 


Ameisensiure, cf. Tafel I. 

Hat man demnach einen durch angesauerte Chloratlésung allein 
nicht merklich angreifbaren Stoff zu oxydieren, so wird man mit 
starker, am besten mit etwa 95-prozentiger Ameisensiiure diesen Zweck 
erreichen. 

Gute Beispiele hierfiir sind die Oxydation 1. von Indigo, 2. von 
Anilin, 3. von Anthracen. 

Zu 1. 10 cem einer 1-prozentigen Lésung -von Indigo-schwefel- 
siiure werden mit Wasser und Ameisensaure auf 60 ccm gebracht und 
dann mit 4 ccm einer 40-proz. Natriumchloratlésung versetzt. Bei 
Zimmertemperatur im zerstreuten Tageslicht wird die Umfarbung yon 
blau nach gelb vollstandig: 


binnen 5 Stunden mit 5 cem Wasser und 45 ccm Ameisensiure (1,22) 


ee ule, » Se L Oras » » AO » » 
» 8 Tagen » 20 » » 2 30445 > 
yee Lae -p > DF. » » “D5 “2 » 


wihrend bei 35 ceom Wasser und 15 com Ameisensiure auch nach 
20 Tagen eine blaugriine Farbe bestehen blieb. Man sieht, da® fiir 
die Geschwindigkeit dieser Oxydation nicht die durch die Konzen- 
tration der Wasserstoflionen ausdriickbare Saurestirke mafgebend ist; 
denn diese Konzentration ist nach dem Verdiinnungsgesetz in einer 
mifig konzentrierten Siiure gréBer als in einer hochkonzentrierten. 
Der Vorgang beruht in erster Linie vielmehr auf der Reduktion des 
Chlorates durch die Ameisensiure zu Chlordioxyd, das dann den Indigo 
bleicht. Demgemif bleibt Essigsiure statt der Ameisensiure fast 
wirkungslos: mit 5 ecm Wasser und 45 com Eisessig war nach 18 Tagen 
der Umschlag noch nicht beendet. 

Zu 2. 5 cem Anilin wurden mit Wasser und Ameisensiure auf 
55 cem gebracht und dann mit 5 ccm der 40-prozentigen Natrium- 
chloratlisung vermischt bei 25—30° stehen gelassen. Die Fallung 
von blaugriinen Flocken trat ein: 


binnen 2 Tagen mit 10 cem Wasser und 40 com Ameisensiure (1,23) 


> 7 » ». 20» » » 30 » » (1.22) = 


eli, » » 80 » » a BO) ots » qd 22), 


wiibrend bei 40 com Wasser und 10 cem Ameisensiure nach 20 Tagen 
kein Anilingriin zu beobachten war, desgleichen bei 10 ccm Wasser — 


und 40 cem Hisessig. 


BE8! 5 g Anthracen wurden mit 3 g Kaliumchlorat und 100 ccm 
- Ameisensiiure bei gewohnlicher Temperatur 36 Stunden lang Sfters 
 geschiittelt, dann mit Wasser verdiinnt und das Anthrachinon nach 
der Vorschrift der Héchster Farbwerke mittels 100-proz. Schwefel- 
_ saure von dem Anthracen getrennt und schlieBlich tiber Magnesia 
 sublimiert. 
( Es ergab sich, daf fast wasserfreie Ameisensiure nur 2.7 g Rein- 
Anthrachinon lieferte, wihrend 90-prozentige Saure 3.65 g Rein-Anthra- 
chinon gab. Dieses Ergebnis steht im Kinklang mit den Angaben der 
_ Tafel I, wonach das Optimum der Ausbeute an wirksamem Chlor- 
dioxyd nicht bei fast wasserfreier Ameisensiure, sondern bei einer 
_ sehwach verdiinnten liegt. 


P Nimmt man statt der Ameisensaure Hssigsiure, so kann man bei 
_ 100-prozentiger Essigsiure erst nach 7 Tagen Anthrachinon qualitativ 
_ nachweisen, bei 90 prozentiger erst’ nach 10 Tagen. Auch hieraus 
sieht man, daB die nicht reduzierende Essigsiure weit hinter der redu- 
zierenden Ameisensiure zuriickbleibt hinsichtlich der Fahigkeit, das 
_ Chlorat zu aktivieren. 
Geht man mit der Verdiinnung der Ameisensdure zu weit, etwa 
bis zu einer 55-prozentigen Saure, so wird die Anthrachinonbildung 
erst nach 7 Tagen qualitativ deutlich nachweisbar, entsprechend dem. 
_ Verlauf der Kurven in I und der Kurven C in II, der erkennen last, 
daB yon 70-prozentiger Ameisensiure abwiirts last kein freies Chlor- 
_ dioxyd mehr aultritt, weil die Entwicklung und der Verbrauch durch 
4 _ die Ameisensiure selbst fast gleich langsam verlauten. 
; Um die maximale Ausbeute an Anthrachinon mit einer gegebenen 
_ Menge Chlorat zu erreichen, wurden 3.53 g Natriumchlorat mit 6 g 
_ Anthrachinon von 97°/o Reingebalt in 100 ccm 90-proz. Ameisen- 
sure zunichst mebrere Tage bei 20° unter éfterem Schiitteln be- 
- handelt und schlieBlich so lange auf 60° erwirmt, bis alles Chlorat 
yerbraucht war. Danach lieferte die Fliissigkeit 2.63 g Chlorsilber, 
wahrend aus 3.53 g Natriumchlorat zu erwarten standen 4.76 g AgCl. 
Es war demnach ein erheblicher Teil des Chlors substituierend in das 
- Anthracen eingetreten, entsprechend unserer friiheren Feststellung, dafi 
die Ameisensiure-Chloratlésung mittels ihres Chlordioxydgehaltes oxy- 
Be dicrend wirkt. 

: Aus dem mit Wasser gefallten Roh-Anthrachinon wurde das reine 
 Anthrachinon durch Behandlung mit 100-prozentiger Schwefelséure und 
Sublimation iiber Kalk gewonnen und gefunden: 5.0 g Rein-Anthra- 
 chinon. Unter der Annahme, daB */s des Oxydationswertes vom Chlorat 
 gur Anthrachinonbildung verwertet werden, folgt eine Ausbeute von 
5.4 g Rein-Anthrachinon. 
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Es werden demnach ziemlich genau °/6 vom Oxydationswert des 
Chlorates fiir die Anthrachinonbildung verwertet und nur 7/5 von der 
Ameisensiiure verbraucht, wie dies auch zu erwarten ist, wenn die 
Ameisensiure aus dem Chlorat das Chlordioxyd entwickelt und dieses 
dann das Anthracen oxydiert. 


Will man in Bezug auf das Anthracen die maximale Ausbeute 


an Anthrachinon erhalten, so mu®B man gemaifi dem vorhergehenden © 


den berechneten Uberschu®& an Natriumchlorat verwenden. So wurden 
gefunden aus 5 g Natriumchlorat, 5 g Anthracen, 90 cem Ameisen- 
siiure (1.22) und 10 ccm Wasser 5.4 g Anthrachinon. Auch bei 80 ccm 
Ameisensiiture und 20 ccm Wasser war die Ausbeute noch sehr nahe 
an der theoretischen, aber bei 70 cem Saéure und*30 ccm Wasser sank 
sie bereits auf 4.5. LEssigsiure erweist sich ebenso wie in den 
vyorausgehenden Fallen durchaus nicht als gleichwertig mit der Ameisen- 
saure; denn 5 g Natriumchlorat, 5 g Anthracen, 90 ccm LEisessig, 
10 ecm Wasser gaben nur 0.26 g Rein-Anthrachinon. 


In der vorliegenden Untersuchung ist nachgewiesen worden, dai 
man durch die Reduktionswirkung der Ameisensiure die Chlorate zu 
anderweitigen Oxydationen aktivieren kann. Dies Ergebnis steht inso- 
fern nicht vereinzelt da, als durch frithere Arbeiten zumal von Engler 
gezeigt wurde, daf man auch den Luftsauerstoff durch Reduktions- 
mittel (Autoxydatoren) fiir andere nicht direkt durch molekularen 
Sauerstoff oxydierbare Stoffe (Akzeptoren) wirksam machen kann. 


Betremdend ist an diesen Erscheinungen der Umstand, da® der 
reduzierende Aktivator A ein triiges Oxydationsmittel B schneller in 
ein wirksameres Oxydationsmittel C verwandelt, als er dieses weiter 
verbraucht. Dem Aktivator A gegeniiber ist demnach B_ wirksamer 
als C, wihrend gegen den zugemischten Akzeptor © wirksamer ist 
als B. 

Daraus folgt unmittelbar, daB man Oxydations- und Reduktions- 
mittel nicht nach Art der elektromotorischen Spannungsreihe anordnen 
kann. Vielmehr ist das Verhalten eines Oxydationsmittels von Fall 
zu Fall abhingig von der speziellen Natur des Reduktionsmittels. 
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_ 98. C. N. Riiber: Die Spaltung der Phenyl-glycerinsdure 

vom Schmp. 141° in ihre optisch-aktiven Komponenten. 

{Aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule zu Drontheim.] 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

Ks sind bekanntlich zwei isomere Phenyl-glycerinsiiuren dargestellt 
worden. Die eine, bei 141° schmelzende Siure entsteht bei der Oxy- 
dation der gewéhnlichen Zimtsiure'), die andere, bei 121° schmel- 
zende Saiure durch Oxydation der Allo-zimtsiure’). 

Die letztgenannte Siure haben Pléchl und Mayer®) in ihre 
optisch-aktiven Komponenten gespalten; dagegen gelang es ihnen 
durch kein Mittel, die bei 141° schmelzende Siiure in ihnlicher Weise 
zu zerlegen. 
Sie deuteten diese Ergebnisse so, daB die Siure 141° intramole- 
kular (fast vollstindig) kompensiert sei, also der Mesoweinsiure ent- 
spreche, wibrend die Sfiure 121° der Traubensiure ahnlich raumlich 
angeordnet sei. 
Gegen diese Auffassung ist eingewandt worden‘), da die Kon- 
figuration der beiden Sauren wegen ihrer Beziehung zu den beiden 
isomeren Zimtsiiuren die umgekehrte sein mui, und daf tibrigens eine 
-Kompensation bei diesen Siuren iiberhaupt ausgeschlossen sei, weil 
die beiden ganz analog zusammengesetzten Zimtsaure-dibromide in 
ihre Komponenten gespalten worden sind *). 
DaB es ihnen nicht gelungen ist, die Saiure 141° zu spalten, be- 
syeist nicht entscheidend, da® eine intramolekulare Kompensation 
vorliegt, da dies durch experimentelle Schwierigkeiten verursacht sein 
kann. 
In der verflossenen Zeit habe ich mit einer ganzen Reihe von 
Verfahren diese Spaltung vergebens yersucht, bis es endlich gelang, 
-qittels Morphins in reinem Aceton die gewiinschte Zerlegung zu 
-erzielen. 
Das maximale Drehungsvermégen betrug bei 20° fir D-Licht 
39.639, wihrend Pléchl und Mayer fiir die aus der racemischen 
Siiure 121° dargestellten Komponente 31.08° angeben. 

Da fiir die Allo-zimtsiure die cis-Anordnung, somit fiir die ge- 
syohnliche Zimtsiiure die ¢rans-Anordnung bewiesen ist*), so miissen 


1) Fittig und Ruer, A. 268, 27 [1892]. 

2) Riiber, B. 41, 241! [1908]. 3) B. 30, 1608 [1897]. 

3) B. 84, 3648 [1901]; 41, 2414 [1908]. 

5) A, 271, 160 [1892]; B. 25, 3122 [1892]; 26, 829, 1663, 1664 [1893]; 
27, 2041 [1894]. 

6) B. 81, 2095 [1898]; 45, 3099 [1912]; 46, 214, 1249 [1918]. 


den beiden racemischen Phenyl-glycerinsauren nach ihrer Bildung durch — 


Oxydation der Zimtsauren folgende Konfiguration zukommen: 


OsHs CoHs CoHs CoH 
H.C.OH OH.C.H  4H.C.OH OH.C.H / 
H.C.0H OH.C.H OH.C.H  H.C.0H 

CO.H CO,H = CO.H CO.H 
Oo ee 


rac. Phenyl-glycerinsiure 1219 rac. Phenyl-glycerinsaure 141° 


Wiahrend also, wie man aus den Formeln sieht, eine vollstan- 
dige intramolekulare Kompensation bei den Komponenten der Phe- 
nyl-glycerinsiure 121° theoretisch ausgeschlossen ist, macht sich tat- 
sichlich eine teilweise Kompensation geltend, “wie aus ihrem klei> 
neren Drehungsvermégen hervorgeht’). 


Das molekulare Drehungsvermégen der Komponenten der Phe- 
nyl-glycerinsaure 141° betragt (fiir D-Licht 20° und 3.5-proz. waBrige 
Lésung) 72.16°, wahrend es fiir die Weinsaure unter denselben Ver-. 
haltnissen 21.91° ausmacht. Der Unterschied betragt also 50.5°, wah- 
rend er bei Phenyl-glycerinsiure 121° — Mesoweinsaure 56.6° ausmacht- 
Der Umtausch der Carboxylgruppe mit einer Phenylgruppe hat also 
in diesen Fallen eine groBe Steigerung des molekularen Drehungs- 
vermégens zur Folge. 


Hine Mitteilung wie die vorliegende iiber die Spaltung einer race- 
mischen Substanz wiirde liickenhaft sein, wenn nicht gleichzeitig eine 
eingehende krystallographische Untersuchung der inaktiven Substanz 
-sowie ihrer aktiven Komponenten vorlige. 

Es bat mich daher sehr gefreut, daf Hr. Prof. Dr. V. M. Gold- 
schmidt in Christiania auf meine Bitte diese Untersuchung iiber- 
nommen hat, und ich erlaube mir, auch hier meinen verbindlichsten 
Dank fiir sein growes Entgegenkommen auszusprechen,. 


1) Ahnliche Betrachtungen wiirden bef den zwei isomeren Zimtsauredi- 


bromiden zu dem Schlu8 fahren, da8 Halogen sich bei den Zimtsiuren — 


hauptsiichlich in die cis-trans-Stellung anlagert, denn fir das aus der stabilen 
Zimtsdure als Hauptprodukt erhaltene Dibromid ist der kleinste Drehungs- 


winkel ‘gefunden worden. Die Zimtsduren sollten sich also ahnlich verhalten ~ 


wie die Maleinsiure und Fumarsaure bei der Halogen-Anlagerung, da nach 


en Spaltungsversuchen von Mc Kenzie (Proc. chem. Soc. 1911, 150; C. 1912, 


II, 1102) und Bror Holmberg (Svensk kemisk Tidskrift 23, 128 [1911]; 


24, 105 [1912]; C. 1911, II, 1482; 1912, IT, 1618) die aus Maleinsiure (als — 


Hauptprodukt) erhaltenen Dibromide und Dichloride spaltbar sind, wahrend 
die aus Famarsiure (hauptsichlich) gebildeten isomeren Halogenverbindungen 
sich nicht spalten lassen. 


*, 6) it~ are ed OO 
~~ =) ee 


____- Von seiner ausfiihrlichen, héchst interessanten Mitteilung, die er 
an einer anderen Stelle verdffentlichen wird, hat er die Liebenswiir- 
- digkeit gehabt, mir folgendes Resumé zu iibersenden: 

oS: Die krystallographische Untersuchung der inaktiven Phenyl- 
_ glycerinsiiure (Schmp. 141°) und ihrer aktiven Komponenten (Schmp. 164°) 
 ergab folgendes Resultat): 

te Die beiden aktiven Sauren krystallisieren in der monoklin-sphenoidischen 
- Symmetrieklasse mit ibereinstimmenden Winkeln, aber enantiomorpher Aus- 
 bildung. Das Achsenverhaltnis ist a:b:e¢ = 2.1875: 1 22.0794; p = 93053’, 
z Die beobachteten Formen, bezogen auf die Rechtskrystalle, sind: Hiaufig 
~ 2 {100}, m {110}, m’ {110}, c {001}, d {101}, q’ {112}, rv {102}, 0 {102}, da- 
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-unsicher M {120}. Spaltbarkeit gut parallel a, wenig vollkommen parallel c, 
_ undentlich parallel m. Die Krystallg sind tafelig nach a; die Krystalle ent- 


_ gegengesetzter Drehung werden leicht an der Lage yon q’ {112} unter- 
schieden. Atzliguren auf a zeigen die Enautiomorphie der beiden Krystall- 
arten ebenfalls aufs deutlichste. Ebene der optischen Achse ist (010), 2E 
ea.19°, Zwillinge nach a {100} wurden mehrfach beobachtet. Das spezifische 
_ Gewicht, bestimmt von Frl. M. Johnson nach der Schwebemethode, betrigt 
 fity rechte und linke Krystalle 1.451. i 

= Die Krystalle der-inaktiven Saure zeigen in ihrem Habitus griBte 
Ahnlichkeit mit den oben beschricbenen der aktiven Séuren, die Winkel 
_ stimmen auf das Genaueste mit diesen iiberein. Die Symmetrie ist scheinbar 
_ der monoklin-prismatischen Klasse entsprechend, da die Flichen q {112} fast 
_ immer fehlen. Auch die Spaltbarkeit ist dieselbe wie bei den aktiyen Kry- 
 stallen. Zwillingsbildung nach a (100) ist sehr haufig. Auch die optis¢he 
Orientierung und der optische Achsenwinkel stimmt vollig mit den aktiven 
_ Komponenten, ebenso die Dichte, die zu 1.451 bestimmt wurde. Diese Uber- 


a 


lich, da die inaktive Saure nur scheinbar racemisch sei. Demnach sollte 
die inaktiven Krystalle aus aktiven Teilen aufgebaut sein, entweder in iso- 
; - morpher Mischung, also submikroskopisch, oder in groBer als molekularen, 
eventl. meBbaren Teilen. Die Untersuchung der Atzfiguren, die mittels 
Bk Athbylalkohols erhalten wurden, entschied fiir letztere Moglichkeit. Die Atz- 
 figuren auf der Flache a (100) stimmen véllig tiberein mit Atzfiguren an ak- 
tiven Krystallen; auf einer .a-Fliche finden sich entweder nur rechte oder nur 
linke Atzfiguren, dagegen wechselt die Art der Atzfiguren in verschiedenen 
 Schichten desselben Krystalls. Jeder scheinbar inaktive Krystall der bei 141° 
~ schmelzenden Phenyl-glycerinsiure besteht somit aus Lamellen parallel a, ab- 
 wechselnd aus rechter und linker aktiver Siure. Die scheinbar homogenen 
- Krystalle kénnen etwa mit den sogen. »Brasilianerzwillingen« rechter und 
linker Quarzkrystalle verglichen werden. Der Unterschied im Schmelzpunkt 


a 1) Die ausfiihrliche krystallographische Beschreibuug wird von mir in 
 Z. Kr. (1915) verétfentlicht. 


- Berichte ad. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXVIII. 56 


_ von die sechs ersten vorherrschend, selten sind q {112}, x {212}, y {312}, 


 einstimmung der aktiven und der inaktiven Krystalle machte es wahrschein- . 
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zwischen aktiven und inaktiven Krystallen beruht auf gegenseitiger Schmelz- _ 


punkterniedrigung der beiden Komponenten in letzteren. 

Zahlreiche Versuche, Krystalle einer wirklich racemischen, entsprechenden 
Phenyl-glycerinsiure darzustellen, schlugen fehl. Im Heizmikroskop tritt bis 
zum Schmelzpunkt keine neue Krystallart auf, ebenso scheidet sich nur die— 
bekannte Krystallart aus der eigenen Schmelze aus. Auch dureh Anderung 
des Lésungsmittels konnte keine neue Krystallart erzielt werden. Die oben 
beschriebenen Krystalle waren von Hrn. Prof. C. N. Riiber aus wabriger 
Lésung dargestellt (bei 15—17°). Ferner iibersandte er mir Krystalle, die 
bei derselben Temperatur aus Ather, aus Methylal, aus Methylal + Benzol 
dargestellt waren, auch Krystalle aus wiBriger Lisung yon 60°; alle Kry- 
stallisationen zeigten nur die oben beschriebene Krystallart, teils als aktive 
Einzelkrystalle, teils als scheinbar inaktive Komplexkrystalle. Es ist bemer- 
kenswert, da die inaktive Saure aus einer Mischung von Methylal und 
Benzol teilweise in Form isolierter rechter und linker Krystalle ausge- 
schieden wird; dies zeugt ebenfalls dafiir, da hier keine racemische Verbin- 
dung vorliegt. 

Beziiglich der Klassifikation inaktiver Krystallisationen sei hier noch eine 
allgemeine Bemerkung zugefiigt. Man unterscheidet: 

1. Echte raeemische Verbindungen. 

2. Pseudo-racemische Krystalle. 

3. Mechanisch trennbare Konglomerate. 

Der Fall 2., die pseudo-racemischen Krystalle, wird von verschiedenen 
Verfassern (Bakhuis Roozeboom!), Groth?)) in verschiedener Weise de- 
finiert. Bakhuis Roozeboom betrachtet sie als isomorphe Mischungen 
beider Komponenten, die aktiven Einzelteile sollen von molekularen Dimen- 
sionen sein. Groth hilt sie fir lamellare Verwachsungen rechter und linker 
Teile, deren GréBe als submikroskopisch bezeichnet wird. 

In krystallographischer Beziehung wiirden sich beide Arten pseudo-race- 
mischer Kérper nicht unterscheiden lassen, dagegen leicht in thermodyna- 
mischer, indem isomorphe Mischungen eine kontinuierliche Schmelzkurve 
zwischen beiden Antipoden zeigen; lamellare Verwachsungen, selbst wenn sie 
submikroskopisch sind, miissen die charakteristische Schmelzkurve der Kon- 
clomerate aufweisen. 

Da es bei lamellaren Verwachsungen von einer zufalligen Grenze der 
optischen Hilfsmittel abhingt, ob die Lamellen mikroskopisch oder submikro- 
skopisch genannt werden kénnen, erscheint mir folgende Einteilung scheinbar 
racemischer Krystalle zweckmifig. 


A. Pseudo-racemische Mischkrystalle = isomorphe Mischungen gleicher 
Mengen rechter und linker Substanz; die Schmelzpunktkurve verliuit konti- 


nuierlich (Pseudo-racemie — Bakhuis Roozeboom). 
B. Pseudo-racemische Konglomerate = lamellare Verwachsunger gleicher 
Mengen rechter und linker Substanz zu einem scheinbar einheitlichen Krystall, 


thy 


1) Ph. Ch. 28, 494 [1899]. 
®) Hinleitung in die chemische Krystallographie, S. 72—78, Leipzig 1904. 
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io a. SS ae 
gle chgiltig, ob die Lamellen makroskopisch, mikroskopisch oder submikro- 
: skopisch sind; sie kénnen an der Schmelzpunktkurye vom Konglomerattypus 
Sa erkannt werden und sind thermodynamisch identisch mit den Konglomeraten. 
‘ a In. diesem Sinne sind die Krystalle der inaktiven Phenyl-glycerinsiure 
_ Sebmp. 141°) den pseudoracemischen Konglomeraten zuzuzihlen, 
a Die bei den Versuchen angewandte Phenyl-glycerinsiure 141° 
wurde durch Oxydation der Zimtsiiure mittels Kaliumpermanganats 
ae dargestellt. 
| Wahrend Fittig und Ruer (l.c.) das Natriumsalz der Zimtsaure 
in waBriger, stark verdiinnter Lésung bei 0° oxydierten, habe ich den 
 Methylester in alkoholischer Losung angewandt. Dadurch war es 
_ méglich, durch eine viel niedrigere Temperatur (—40°) die Reaktions- 
_ temperatur stark zuriickzudriingen; infolgedessen ist die Ausbeute im 
4 Gegensatz zu derjenigen des Fittigschen Verfahrens eine sehr be- 
 friedigende; auch entstehen in diesem Falle fast keine Spaltungspro- 
dukte (Benzoesiure und Oxalsiéure), weshalb das Isolieren der gebil- 
deten Phenyl-glycerinsdure sehr vereinfacht werden konnte. 
Dieses Verfahren empliehlt sich daher als die zurzeit einfachste 
und ausgiebigste Darstellungsweise der Phenyl-glycerinsiure 141°. 
’ Es soll hier aus theoretischen Griinden noch bemerkt werden, 
- da® ich bei der genannten Oxydation der stabilen Zimtsdure keine 
_ Spur von der isomeren, bei 121° schmelzenden Phenyl-glycerinsaure 
habe entdecken kénnen. »Storax-Zimtsiuree und »synthetische« Zimt- 
siure geben dieselbe, bei 141° schmelzende Phenyl-glycerinsiure (vgl. 


> 8B. 48, 453 [1910]). 


Experimentelles. 


Zimtsaure-methylester. 20g Zimtsdure werden in 130 cem Wasser 
verteilt und unter Erwarmen durch Zusatz von festem Kalihydrat neutrali- 
 siert. Die abgekihlte Flassigkeit wird mit 40 cem Dimethylsulfat') 2 Stunden 
~ geschiittelt. Die wiBrige Lisung wird vom Ester abgegossen, mit Wasser 
yersetzt und das Gemisch 1/2 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Ausbeute 
97% der Theorie. Die noch fehlenden Prozente kinnen als unverdnderte 
Zimtsiure zurickgewonnen werden. 
Der erhaltene feste, krystallinische Ester kann aus Petroleumither um- 


-- krystallisiert werden, ist jedoch fir die unten beschriebene Oxydation ge- 


niigend rein. 


1) Da das kiufliche Dimethylsulfat oft freie Schwefelsiure enthilt, muB 
A r der Verwendung durch Schiitteln mit Wasser (in nicht verschlossenen 

Gefen) entfernt werden. Bekanntlich wirken sowohl das flissige Dimethyl- 
sulfat wie seine bei gewéhnlicher Temperatur abgegebenen Dampfe sehr giftig 
and entziindend, weshalb die gréBte Vorsicht zu empfehlen ist. 
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Die Oxydation des Zimtsiureesters. 20g Zimtsaure-methylester — 
in 1500 cem Alkohol gelést, werden bei —40° unter energischem Rihren — 
wahrend 4 Stunden 24 g in 800 cem Wasser geléstem Kaliumpermanganat zu- 
gesctzt. Nach dem AbDfiltrieren des gebildeten Mangansuperoxydes wird die 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis 200 cem eingeengt, 20g festes Kali- 
hydrat zugesetzt und einige Stunden stehen gelassen (um etwa vorhandenen 
Phenyl-glycerinsiuremethylester zu verscifen). Sodann wird die Lisung mit — 
verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt und mit 31 Ather portionsweise und 
energisch ausgeschiittelt. Nach dem Entfernen des Athers bleiben ca. 15 
unreine Phenyl-glycerinsiure als eine weife, krystallinische Masse zuriick. 


Sie wird am besten durch Lésen in méglichst wenig Methylal und Zu- 
satz von Benzol gereinigt. Durch Lésen in Wasser und Verdunsten im 
Vakuumexsiccator kann man leicht die Sdure in groRen, diinnen Tafeln er- 
halten, die bei 141° schmelzen. Die Saure ]4Bt sich im absoluten Vakuum 
sublimieren. : 

Spaltung der Phenyl-glycerinsaure 141° in ihre optisch-akti- — 
ven Komponenten. 6.0 g Morphin werden in 700 cem siedendem, che- 
misch reinem Aceton gelést und 7.3 g in 200cem Aceton geléste Phenyl- 
glycerinsiure zugesetzt. Die Lésung wird im Vakuumexsiccator tiber Schwe- : 
felsiure bis zur Hilfte eingedunstet, wobei sich allmahlich krystallinische 
Warzen ausscheiden, sodann wird die Mutterlauge abgegossen. 


In dieser Weise hat man die Phenyl-glycerinsiure in zwei Halften geteilt; 
die cine, linksdrehende, befindet sich als Morphinsalz in den krystallinischen 
Warzen, die andere ist in der Matterlauge gelést. 


Um die linksdrehende Siiure zu isolieren, lést man die genannten Warzen 
(8.8 g) in verdimnter Schwefelsiure auf und schittelt die Lisung mit ihrem 
25-fachen Volumen Ather aus. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und 
Entfernen des Athers erhalt man 3 4 g freie Saure, die ein Drehungsvermigen 
von etwa — 19° besitzt und aus einem Gemisch yon ungefihr gleichen Teilen in- 
aktiver und linksdrehender Saure besteht. Um diese von einander zu schei- 
den, setzt man zu dem trocknen, feingeriebenen Gemisch genau soviel Wasser, 
daf auf 9 Teile aktiver Saiure 100 Teile Wasser kommen; beim Schiitteln bei 
20° list sich die inaktive Saure in einigen Stunden auf, wahrend reine aktive 
Saure ungelést bleibt. Die letatere wird in Wasser gelést und durch Ver- 
dunsten im Vakuumexsiccator zur Krystallisation gebracht. Auf diese Weise 
erhilt man grofe, schén ausgebildete Tafeln, deren Drehungsvermégen nach 
erneuter Umkrystallisation um 0.07° zunimmt und nach weiteren Umkrystalli- 
sationen konstant bleibt. Die Saure schmilzt bei 164° und 1a8t sich im ab- 
soluten Vakuum sublimieren, ohne ihre optische Aktivitit einzubi8en. Um 
die rechtsdrehende Siiure zu erhalten, verdunstet man das Aceton der oben- 
genannten Mutterlauge und verfihrt weiter genau wie bei dem Isolieren der 
linksdrehenden Saure. Erhaltea wurden 3.3 g freie Siure vom Drehungs~ 
vermogen 21°. Nach der weiteren Reinigung, wie sie bei der -Saure be-~ 
schrieben ist, erhiilt man ahnliche Tafeln yom Schmp. 164°. : 


sche Untersuchungen der synthetischen inaktiven 


Siure und ihrer Komponenten, 
-Drehungsvermégen der /-Siure in Wasser. 


—2.523° im 20-cem-Rohr mit D-Licht (A = 589 wu), p = 3.16 Jo, 
= 1,0075. 


[“lb = —>.0888 >< 1.0075 ~ = — 39-88° 


a _Fiir die C-Linie (Q = 656 wn) wurde gefunden 
Ss []2? = — 31.42. 
ar die E- Linie (A = 527 wy): 

[x]? == 50.90. 


Diese Beobachtungen faders sich durch die Boltzmannsche 
Dispersionsformel 


rid A B 
a" [a], — 7a se Fa 


—_ 
= 


ausdriicken. 
~ Setzt man namlich A = 12.391.10° und B =0.479.10", so hat man: 
[a]@? Ber. —31.39°. Gef. — 31.429, 
[ao >» —39.70. » — 39.639. 
[a]? » —50.83°. » — 50.90% 
_ Mit steigender Verdiinnung nimmt das Ste ea ein 
Sai zu; fir p= 1.26%, wurde gefunden [a] =—40.10°. Die Dre- 
hung nimmt mit steigender Temperatur ab. 
pay In Alkohol von 97.7%, Starke war das Drehungsvermégen 
(p = 6.28 %o) 
| * [n]?) = — 30.489. 
= In reinem Aceton fand ich fiir p = 7.36/o: 
tp = — 36.430, 


1,350 >< 2.8986 _ : 
[ald = 0.9981 >< 1.0081 ~ + 3957”. 
. Léslichkeit der Sauren in Wasser: 
100 g Wasser lisen bei 20° 9.00 g synthetische, inaktive Siure, 
100 » » » » ~2 ALO d-Siure, 
» » » » 410» LSaure. 


j 


0888 g Saure in 2.8108 g Wasser zeigten bei 20° eine Dechuane 


830 


Beziehung von Starke und spezifischem Gewicht: 


cine wiBrige Lésung mit 3.00 °/o synthetischer, inaktiver Saure 


batdas upez. Géw. "Vso ge. aor ee ee es dence. = 1.00874, 
eine wabrige Lésung mit 3.00 °/o d-Saure hat das spez. Gew: © > - = 1.00873, 
» » » » 3.00 06 /-Saure » >» » » » = 1.00874. 


Bestatigung der pseudo-racemischen Natur der 
synthetischen inaktiven Saure. 


Wie aus dem vorstehenden Resumé des Hrn. Prof. Goldschmidt 
hervorgeht, ist er aus den krystallographischen Verbiltnissen zu dem 
Ergebnis gekommen, dafi die synthetische inaktive Saure keine echte, 
selbstiindige racemische Verbindung ist, sondern daf ihre Krystalle 
aus Lamellen von abwechselnd d- und J/-Saure auigebaut sind. Auch 
die Schmelzpunktskurve der Mischungen von d- und J-Saure fiihrt zu 
demselben Resultat. 


a a 
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Da nur sehr kleine Mengen der Sauren zur Verfiigung des Prof@ 


Goldschmidt standen, habe ich auf seinen Wunsch die Schmelzpunkts- 
versuche mit gréBeren Mengen wiederholt und kann seine Resultate 
vollkommen bestitigen. 

Unten geben die Zahlen die Temperaturen an, bei welchen die 
letzten Krystalle der Mischungen schmelzen: 


100 %  synthetische, inaktive Saure, 0 0/7) d-Saure. . - 141° 
95 » » > » 5 > >» «= > seES 
90 » % > » 10-» » 36, 442 
15 » > » » 95 » > Seige tee 
50 » » > 50 » » 5) 3g eel Oe 
25 » » > » Wd » » 8 eeulooe 
O » » > > 100 » » — em mina 


Wire die synthetische Saure ein selbstindiges Individuum ge- 
wesen, dann wiirde ein geringer Zusatz von d-Saure eine Erniedri- 
gung des Schmelzpunktes hervorgerufen haben. Mit steigendem Zu- 
satz wiirde man ein Minimum beobachten, nach welchem die Kurye 
bis 164° steigen wiirde. 

Wegen des Interesses des vorliegenden Falles habe ich noch fol- 
gende physikalische Versuche ausgefiihrt und weitere Bestitigungen 
gefunden. 

Die synthetische, inaktive Siure gibt mit Wasser bei 20° eine 
gesittigte Losung, in welcher 100 g Wasser 9.00 g Saure gelést haben- 
Besteht nun die genannte Saéure aus einem mechanischen Gemisch 
von d- und l/-Siure, so ist die Lésung mit den beiden Komponenten 
gesittigt; folglich wird ein Zusatz von aktiver Saiure weder den Ge- 


ss: 

halt, noch die iibrigen Kigenschaften der gesittigten Losung andern 
_ kénnen?). 

: Dieses ist in der Tat der Fall. Zu 5 com mit synthetischer Saure 
- gesiittigter Lisung wurden 70 mg d-Siiure zugesetzt und 12 Stunden 
ie bei 20° geschiittelt. Die Lésung war nach wie vor inaktiv und ent- 
hielt 9.01 g Saéure auf 100 g Wasser’). 

Wire die synthetische Siure ein selbstiindiges Individuum ge- 
wesen, wiirde etwas d-Saure in Liésung gehen; sie wiirde also einen 
gréBeren Gehalt besitzen und Rechtsdrehung zeigen. 

Stellt man einerseits eine waiGBrige Lésung dar, die sowohl mit 
d- wie I-Siure gesittigt ist, und anderseits eine mit synthetischer, 
inaktiver Saure gesiittigte Lisung, so besitzen die beiden Lésungen 


denselben Gehalt an Siuren, nimlich (bei 20°) 9.01 g auf 100¢ 
Wasser und dasselbe spezifische Gewicht, namlich eee = 1.02391. 
Alle diese Tatsachen bestitigen das Ergebnis des Prof. Gold- 
schmidt, da die synthetische Saure ein pseudo-racemisches Kon- 


glomerat ist. 


94. Alfred Schaarschmidt: Uber Benzoyl-anthrachinone. 
[I. Chemisches Institut der Universitat und Techn.-chem. Inst. der Techn. 
Hochschule zu Berlin.) 
(Eingegangen am 14. April 1915.) 
Kondensiert man die Chloride der 1- bezw. 2-Anthrachinon-car- 
bonsiiure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels Aluminium- 
‘chlorids unter den tiblichen Bedingungen, so erhalt man in bequemer 
Weise 1- bezw. 2-Benzoyl-anthrachinone (vergl. Forme! I und ID). 


CO CO 
aa Ba 
| piles [gee 
, a SE ea : pe a Oi es CO..Ce Hs 


- Die Absicht, diese Kérper auf dem umgekebrten Wege, d. h. 
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Anthrachinon, darzustellen, 
ist naturgemaB nicht durchfiihrbar, da es unméglich ist, in der 
Friedel-Craftsschen Synthese den zu kondensierenden Kohlenwasser- 


1) Roozeboom, Ph. Ch. 28, 494 [1899]. 
2) Dieses Verhalten, dafi die aktive Saure in der gesittigten Lisung der 


inaktiven Saure unldslich ist, habe ich, wie aus dem Vorstehenden hervor- 
geht, bei der Reindarstellung der aktiven Komponenten benutzt. 


X stotf durch Anthrachinon zu ahestoes Ma 


_ drittes isomeres Benzoylanthracen yom Schmp. 203° isolierte?), hat 


_ Keppich nicht beobachtet. Doch konnten sie unter bestimmten Ar- — 


aaa 


Bedingungen der Friedel- Craftsschen Synthese” Sioa 23 . 
an Stelle des Anthrachinons das Anthracen verwenden ‘und ver- 
suchen,. die‘ entstehenden Benzoyl-anthracene durch Oxydation in | 
Benzoyl-anthrachinone tiberzufiihren. Perrier+), der jene Reaktion — ‘ 
zuerst studiert hat, fand, da{i das Einwirkungsprodukt von Benzoyl-_ 
chlorid auf Anthracen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in * 
Schwefelkohlenstoff aus zwei isomeren Benzoyl-anthracenen vom Schmp, | 
143° und 75° besteht, deren Aluminiumchlorid- Doppelverbindungen 
in Schwefelkohlenstoff verschieden leicht léslich sind, wodurch eine 
Trennung beider méglich wurde. Perrier, der spater noch ein 


liber die Stellung, die das Benzoylradikal in seinen isomeren Benzoyl- “3 
anthracenen einnimmt, nichts mitgeteilt. = 


Unabhangig von Perrier haben dann Lippmann und FleiBner*) 
diese Reaktion genauer studiert und tiber die Stellung des Benzoyl- — 
restes im Anthracenkern Klarheit geschaffen. Sie fanden, daB als 
Hauptprodukt der Einwirkung von Benzoyleblorid auf Anthracen 
mittels Aluminiumehlorids in Schwefelkohlenstoff Anthraphenon yom 
Schmp. 148° entsteht, wahrend als Nebenprodukt ein Dibenzoyl- — 
anthracen, dessen Schmelzpunkt iiber 300° liegt, erhalten wird. Dieses — 
Anthraphenon vom Schmp. 148° ist zweifellos identisch mit dem von — 
Perrier erhaltenen Produkt vom Schmp. 143°. Lippmann und : 
Keppich*) haben den Kérper der Oxydation mit Chroms&ure in 
Hisessig unterworfen, wobei nur Anthrachinon und Benzoesiure sich 
bildeten. Damit war das Produkt vom Schmp. 148° als meso-Ben- 
zoylanthracen (Formel III): 


a 
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~CO.CeHs 
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hinlanglich charakterisiert®), 
Die Bildung der von Perrier beschriebenen zwei isomeren Ben- _ 
zoyl-anthracene vom Schmp. 75° und 203° haben Lippmann und 


beitsverhiltnissen auBer dem bereits genannten Dibenzoyl-anthracen — 


') These inaugurale de la Faculté des Sciences de Paris, 1896. 

*) B. 33, 816 [1900]. %) B. 32, 2249 [1899]. 

‘) B. 83, 3086 [1900]. re 

*) Vergl. auch Lippmann und Pollak, B. 84, 2766 [1901], wo eine be- 
queme Darstellungsmethode fiir das tuesocHencanh anthracen beschrieben ist, bei 
der anstatt Aluminiumehlorid Zinkstaub als Kondensationsmittel benutzt wird. 


7a 2. 


icher Me -anthracen (Schmp. iiber 300°) iso- 
» welches bei gelinder Oxydation mit Chromsiure in Hisessig 
-»eime dem Anthrachinon dem AuBern nach sehr ahnliche Substanz, 
die in verfilzten Nadeln krystallisierte, und sich bei 255—256° ver- 
_ flissigtes, lieferte. Leider haben die genannten Autoren dieses Proe 
-dukt aus Mangel an Substanz nicht niher untersuchen kénnen. Es 
_ Wire dann nimlich méglich gewesen, dieses Oxydationsprodukt mit 
den in vorliegender Arbeit beschriebenen Benzoyl-anthrachinonen zu 


a4 


- mann‘und Keppich am Schlusse ihrer Beschreibung der Oxydation 
_ des erwihnten Tribenzoyl-anthracens gemachte Bemerkung: »Bei Be- 
_ handlung mit iiberschtissiger Chromsiure konnte schlieBlich Anthra- 
_ chinon und Benzoesiure erhalten werden« spricht allerdings nicht fiir 
_ die Annahme, da® einer der Benzoylreste jenes Tribenzoyl-anthracens 
in einem der beiden seitlichen Benzolringe des Anthracens gesessen 
haben kénnte. Falls dies namlich der Fall ware, diirfte Anthrachinon 
als Oxydationsprodukt kaum zu erwarten sein. Angaben iiber eine 
_ Oxydation der von Perrier erhaltenen isomeren Benzoyl-anthracene 
vom Schmp. 75° und 203° liegen tiberhaupt nicht vor, doch ist anzu- 
~ nehmen, da in ihnen der Benzoylrest in einen der beiden seitlichen 
- Benzolringe des Anthracens eingetreten ist. 

- Unter diesen Umstinden war es nicht geraten, die Benzoyl- 
: anthrachinone auf dem eben beschriebenen Wege?) darzustellen. 


Die Benzoyl-anthrachinone nun, die man auch als Phthaloyl- 
- benzophenone auffassen kann, zeigen in ihrem Verhalten Reduktions- 
_ mitteln gegeniiber prinzipielle Unterschiede und sollen daher im Fol- 
_ genden beschrieben werden. - 

: Die Kondensation der beiden 1- und 2-Anthrachinon-carbonsaure- 
~ chloride mit aromatischen Kohlenwasserstoffen geht bei dem 2-[someren 
4 mit bemerkenswerter Leichtigkeit vor sich, und Ausbeute und Rein- 
heit der Reaktionsprodukte lassen nichts zu wiiuschen iibrig. Das 
isomere 1-Anthrachinon-carbonséurechlorid und noch mehr die daraus 
 erhiltlichen 1-Benzoyl-anthrachinone dagegen sind viel empfindlicher 
4 gegentiber Aluminiumchlorid, weshalb ein zu hohes und langes Er- 
hitzen zu vermeiden ist: Die Ausbeute ist geringer und das Rob- 
- produkt in der Regel unter anderem durch ein in wafrigem Alkali 
mit blau-griiner Farbe lésliches Nebenprodukt verunreinigt, dessen 
Konstitution noch nicht aufgeklart ist. 

---—s Beide Benzoyl-anthrachinoné sind in reinem Zustande ungefarbte 
oder ganz schwach briunlich gefarbte gut krystallisierende Verbindun- 


iB 1) Auf die Benzoyl-anthracene soll spater noch zurickgekommen werden. 


_ vergleichen und so seine Konstitution festzustellen. Die von Lipp-. 


a 
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gen. Die Ortsbestimmung der 1-Isomeren, als 1.4-Diketonen, ist durch — 
Uberfiihrung in ein o-Diazin mittels Hydrazins leicht zu bewerk- 
stelligen. Diese o-Diazine (vergl. Formel IV) besitzen intensiy gelbe- 
Farbe. ; 


N 
Die Losungen in waBrigem, alkalischem Hydrosulfit sind nach 
den bisherigen Erfahrungen bei den 1-Benzoyl-anthrachinonen rot, unter— 
scheiden sich also in dieser Hinsicht nicht vom Antbrachinon selbst- 
Die 2-Isomeren dagegen liefern teils intensivy blaugriine, teils rot- 
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braune Ktipen. 

Hervorstechende Unterschiede aber zeigen die beiden iso- 
meren Verbindungsreihen bei der Reduktion in saurer Loésung. 
Lést man namlich 1-Benzoyl-anthrachinon in konzentrierter Schwefel- 
siure und setzt einige Stiubchen Kupfer- oder Aluminiumbronze oder 
auch Zinkstaub zu, so entsteht alsbald bei gewohnlicher Temperatur, 
rascher noch beim Erwiarmen auf ca. 40° eine intensiv griine 
Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser einen intensiv violetten bis. 
violettblauen Niederschlag liefert. Diese Reaktion ist typisch 
fiir alle bisher dargestellten 1-Benzoyl-anthrachinone und 
auBerst empfindlich. Es geniigen ganz geringe Mengen dieser 
Anthrachinonderivate, um die erwahnten Farbungen hervorzubringen. 

Die isomeren 2-Benzoyl-anthrachinone dagegen zeigen diese Farben- 
reaktion nicht. Ihre Lésungen in konzentrierter Schwefelsaure ver- 
indern sich bei Zusatz von Kupfer- oder Aluminiumbronze auch beim 
Erwirmen kaum und scheiden beim Verdiinnen mit Wasser ganz 
schwach gelb gefirbte Reduktions-Produkte aus. Diese letzteren lésen 
sich zum gréften Teile glatt in Alkali mit schwach gelber Farbe auf, 
wihrend bei Zusatz von Natriumbydrosulfit zur alkalischen Lésung 
kein Farbenumschlag eintritt. Beides Hinweise, daf hier die Reduktion. _ 
in der Hauptsache zu Anthranolderivaten gefiihrt hat, die in Alkali : 
léslich sind und die Liebermannsche Reaktion nicht mehr geben’). 
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Experimenteller Teil. 


Zur Darstellung des Anthrachinon-1l-carbonsadurechlorids 
wurden jeweils zehn Teile Anthrachinon-1-carbonsiure und neun Teile 


1) Uber die Natur dieser Reduktionsprodukte soll spater Niaheres - be- 
richtet werden. 


- Phosphorpentachlorid in dreifig Teilen Benzol '/s Stunde am Riick- 
fluBkiihler gekocht, die Reaktionsmasse der Krystallisation iiberlassen, 
das Siurechlorid kalt abgesaugt und mit wenig Benzol und dann mit 
Ather gewaschen. Dieses Siurechlorid wurde ohne weitere Reinigung 
auf die Benzoyl-anthrachinone verarbeitet. Man kann auch die Dar- 
stellung des Siurechlorids und die Weiterkondensation mittels Aluminium- — 
chlorids in einer Lisung durchfiihren unter Verwendung einer ent- 
sprechend gréBeren Menge des betreffenden Kohlenwasserstoffes. Die 
auf diese Weise erhaltenen Rohprodukte sind jedoch unreiner, und die 
Ausbeute ist geringer. 


CO 
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1. p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon, | | 
re Se See 


CO 6O.CsHi.Cl(p) 


35 g Anthrachinon-carbonsaurechlorid werden in 180 g Chlor- 
benzol suspendiert und dazu bei 15—20° innerhalb ca. 1/2 Stunde 
40 g fein pulverisiertes Aluminiumchlorid in drei Portionen zugesetzt 
und die Masse unter Einhaltung obiger Temperatur ca. eine weitere 
halbe Stunde durchgeschiittelt. Das Carbonsiurechlorid geht dabei 
allmablich mit brauner Farbe in Lésung, und es scheidet sich bei 
stirkerem Abktihlen ein feinkrystallinischer, brauner Niederschlag 
aus, der sich jedoch bald unter Selbsterwarmung auf 25° und Salz- 
s&ure-Entwicklung wieder lést. Man Jat bei 25° noch '/2 Stunde 
stehen und erwarmt dann unter Chlorcalcium-AbschluB 3 Stunden lang 
auf 40—60°, la®t tiber Nacht im Olbad erkalten, gieBt die oliv- 
griine Reaktionsmasse auf Kis und destilliert nach Zugabe von 40 ccm 
Salzsiure das iiberschiissige Chlorbenzol mit Dampt iiber. Das 
zuriickbleibende , graublau gefiirbte Rohketon wird filtriert und mit 
Salzsiiure und heiBem Wasser gewaschen. Man kocht nun das Roh- 
produkt dreimal bezw. solange mit verdiinntem Ammoniak aus, bis 
das Filtrat nicht mehr griin gefarbt ist. Dabet geht Anthrachinon- 
carbonsiiure sowie ein mit griiner Farbe lésliches Nebenprodukt in 
Lésung. Das so erhaltene Rohketon enthalt in geringer Menge ein 
sehr hartnickig anhaftendes Nebenprodukt, welches durch direkte 
Krystallisation schwer zu entfernen ist. Folgende Arbeitsweise wurde 
am besten befunden. Man saugt den Niederschlag scharf ab und 
kocht ihn, ohne ihn zu trocknen, mit 375 ccm Hisessig auf, labt er- 
kalten und saugt das Rohketon von der violettbraun gefairbten Lauge 
ab. Dann erhitzt man den ungeldsten Riickstand in 700 ccm Kis- 
essig zum Sieden unter Zusatz von etwas Tierkohle und filtriert 
siedend hei® ab. Bei langsamem Abkiihlen des Filtrates scheidet sich 
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-kalischem Natriumhydrosulfit, indem er nur wenig mit oranger Farbe léslich 


das reine p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon - in Form -schwach briu : 
gelb-gefarbter, prichtig glinzender Plattchen vom Schmp. 238° (unkorr.) | 
ab, die filtriert und mit Alkohol gewaschen werden. Man erhilt 25g = 
Keton. Das Keton lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit 
schwach gelber Farbe. Auf Zusatz einiger Stiubchen Kupferbronze 
nimmt diese Lisung bald intensiv griine Farbe an und scheidet beim — 
Verdiinnen mit Wasser einen intensiy violettblauen Niederschlag aus. : 
Die Lésung in alkalischem Natriumbydrosulfit ist rot gefarbt. ; 
0.1189 g Shst.: 0.3159 g COs, 0.0407 g Hy 0. — 0.1893 g Sbst.: 0.5027 2 
COs, 0.0636 g H20. — 0.1802 g Sbst.: 0.0735 ¢ AgCl. “ 


Co1Hy,03Cl. Ber. © 72.72, H 3.20, Cl 10.28. 
Gef. » 72.46, 72.27, » 3:88, 3.76, > 10.09. 


Bei den Vorversuchen zur Reinigang des nach dem Auskochen mit | 
Ammoniak erhaltenen Rohketons wurde von einem Ansatz dieses Robprodukt 
zunichst zweimal mit der ca. 6-fachen Menge Alkohol ausgekocht. Als dann — 
das erhaltene rot gefarbte Pulver viermal mit der je 6-fachen Menge Eis- 
essig nacheinander ausgekocht wurde und die einzelnen Extrakte fiir sich der _ 
Krystallisation tiberlassen wurden, lieferte die erste Krystallisation ein rotes 
Produkt, das bei weiterem zweimaligen Krystallisieren aus Hisessig ein schnee- 
weiBes Pulver vom konstanten Schmelzpunkt yon 177° gab, wahrend die 
anderen Extrakte dirckt Keton vom Schmp. 237—238° lieferten. Dieser 
Kérper. vom Schmp. 177° scheint das isomere o-Chlorbenzoyl-1 anthrachinon 
zu sein. Die Chlorbestimmung ergab annihernde Werte (berechnet Chlor fiir i 
CoH, OsCl: 10.23, gefunden: 9.56). Von dem oben erhaltenen Haupt- — 
produkt, das als p-Chlorbenzoylderivat angesprochen wurde, unterscheidet 
sich der Kérper vom Schmp. 177° dureh seine orangegelbe Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsiiure und ferner durch sein Verhalten gegenitber al- 


ts 


ist. Doch gibt die Lésung in konzentrierter Schwelelsaure ebenfalls aut 
Zusatz von Kupferbronze eine griine Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser 
einen blauvioletten Niederschlag abscheidet. Dieses Nebenprodukt soll noch 
niher untersucht werden. r 


2. o-Diazin aus p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinon und 
Hydrazin (Formel IY). 


1.8 g p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon wird in 50 cem Toluol zum 
Sieden erhitzt, die Lésung dann abgekiihlt und mit 1.5 cem Hydrazin- 
hydrat versetzt. Es scheidet sich sofort ein gelber Niederschlag yon 
o-Diazin aus. Man erhitzt ca. 1/4 Stunde zum Sieden, li®t erkalten, — 
saugt das gelbe Produkt ab und wischt mit Alkohol nach. Aus His- 
essig erhilt man gelbe Nadeln. Die Ausbeute ist quantitativ. In aa 
Schwefelsiure list sich das o-Diazin mit roter Farbe. In organischen _ 


ungsmitteln lost sich das Diazin mit griiner. Fluorescenz. . Der 
‘Schmelzpunkt liegt noch tiber 300°, 


0.1282-g Sbst.: 9.15 com N (23.59, 759.5 mm). 
Co, Hy, O Ne Cl. Ber. N Slt Gef. N 8.21. 


—. 


CO 
3. Darstellung von mae: ; 
Benzoyl-l-anthrachinon, ~—~~\_- 
CO.CeH; 


Dieser K6érper wird in gleicher Weise, wie bei der Darstellung 
des Chlorderivates angegeben, aber unter Verwendung von Benzol er- 
_halten. Die Ausbeute ist etwas geringer. Das reine Keton stellt ein 
_ schwach gelblichweiBes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 229° dar. 
Die Lésung in alkalischem Hydrosulfit ist rot, in konzentrierter 
i _ Schwefelsaure schwach gelb. Die letztere wird auf Zusatz von Kupfer- 
_ bronze griin und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen intensiy 
_ blauvioletten Niederschlag ab. 


0.1164 g Sbst.: 0.3432 ¢ COs, 0.0440 g H20. 


Cz, Hie Os. Ber. 6} 80.77, H 3.88, 
Gef. » 80.42, » 4.23. 


4. p-Toluyl-l-anthrachinon, ae) | | 


co. Ce Hy. CH; (p) 

40 g Anthrachinon-1-carbonsaiure werden mit 36 g Phosphorpenta- 
 eblorid in 150 cem Toluol zum Sieden erhitzt, bis kein Chlorwasser- 
stoff mehr entweicht. Nach dem Erkalten werden noch 150 ccm 
 Toluol zugegeben und in die Lésung bei 15—20° in '/, Stunde 40g 
~ fein pulverisiertes Aluminiumchlorid eingetragen. Die Weiterverarbei- 
tung der Reaktionsmasse geschah in gleither Weise, wie fiir die Dar- 
__ stellung des p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinons angegeben wurde. Es 
wurden 20 g reines Keton erhalten. Das p-Toluyl-1-anthrachinon 
_ schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Hisessig bei 200° und be- 
steht aus, facherartigen, farblosen, dicken Plattchen. In organischen © 
- Lésungsmitteln lést sich der K6rper in der H[itze leicht auf. Die 
¢ Lésung in waBrigem, alkalischem Natriumhydrosulfit ist rot. Mit 
 Schwelelsiure erhilt man eine gelbe, auf Zusatz von Kupfer oder 
Aluminium eine griine Losung, die mit Wasser einen blauen Nieder- 
4 schlag ausscheidet. 
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0.1021 g Sbst.: 0.3025 g COz, 0.0441 g H,0. 
CoxHOs. Ber. C 80.98, H 4.33. 
Gef.-» 80.80, » 4.84. 


Das in gleicher Weise aus Anthrachinon-1-carbonsaurechlorid und 
Anisol erhaltene p-Methoxybenzoyl-1-anthrachinon schmilzt bei 
269° und gibt in konzentrierter Schwefelsaure mit Aluminium eben- 
falls eine griine Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser einen blauen 
Niederschlag abscheidet. 


cO CHs 
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5. p-Toluyl-2-anthrachinon, | | | . ) 
BS ee eee 

CO cO 

Zu 50g in 400 cem Toluol suspendiertem Antthrachinon-2-carbon- 
siiurechlorid fiigt man innerhalb einer halben Stunde bei 40—45° 50 g 
feinpulverisiertes Aluminiumeblorid und erhitzt darauf die braune 
Reaktionsmasse noch 4 Stunden auf 65—75°. Man gibt nach dem 
Erkalten auf Eis, versetzt mit 50 ccm Salzsaure und treibt das Toluol 
mittels Dampfs tiber. Das im Kolben zuriickbleibende weifie Rohketon 
wird mit verdiinntem Ammoniak zweimal ausgekocht und nach dem 
Waschen getrocknet. Ausbeute 58g (Theorie 60 g). Aus Toluol 
krystallisiert, schmilzt das reine Keton bei 181—182°. Seine Kutpe 
ist intensiv griin, besitzt aber keinerlei Affinitat zur Pflanzenfaser. 
Die Lésung in Schwefelsiure ist schwachgelb und veriandert ihre 
Farbe bei Zusatz von Kupferpulver kaum. 

Kondensiert man das Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid mit 
m-Chlor-toluol, so resultiert ein Keton, dessen Kiipe rotbraun ge- 
farbt ist. 

Analyse des p-Toluyl-2-anthrachinons vom Schmp. 181—182°. 

0.1146 g Sbst.: 0.8385 g CO, 0.0426 g H20. 


Coo Hig Os. Ber. C 80.98, H 4.33. 
Gef. » 80.56, » 4.16. 


co & co 
6. 1-Chlor-2-toluyl- Bre are eres 
; . 
anthrachinon, Sole GL os 


25 g 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsaure’) werden in 250 ecm To- 
iuol mit 22 g Phosphorpentachlorid 3/2 Stunde zum Sieden erhitzt und 


1) Fir die Uberlassung einer sehr schénen Probe dieser Verbindung 
spreche ich auch hierdurch der Direktion der Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co. in Elberfeld meinen verbindlichsten Dank aus. a 

Uber die Darstellung der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure vergl. D. R.-P. 
250742 (Bad. Anil. u. Soda-Fabrik). 
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Tig earn 
i Lésun 2 han maunchioria’ unter gutem Schiitteln 
Das: ‘Aluminiumchlorid lést sich unter gleichzeitiger Bil- 
es braunen Niederschlages aut. Nachdem 2 Stunden aut 
ae erhitzt worden war, wurde, wie unter 5. angegeben, auf- 
arbeitet. Das erhaltene Rohketon wurde aus 350 ccm LEisessig 
er Zusatz von etwas Tierkohle krystallisiert, wobei 19 g schén 


0.1252 g Sbst.: 0.0475 g AgCl. 
Cog Hy3 03 Ci. Ber. Cl 9.83. Gel. Cl 9.40. 
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- liegt bei 193°. Die Liésung in alkalischem Hydrosulfit ist rotbraun 
 gefarbt. 


ees 


Sitzung vom 10. Mai 1915. 


‘Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprisident. 


A 


a - Nachdem die Protokolle der Generalversammlung und der Ge- 
 sellschafts-Sitzung vom 26. April genehmigt sind, verliest der Schrift- 
F - fiihrer den weiter unten abgedruckten Auszug aus dem Protokoll der 
Vorstandssitzung vom gleichen Tage. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 
Huss, Richard, Rappstr. 17, Tiibingen (durch C. Biilow 
R. Weinland); 
Tausz, Dr.-Ing., E., Pécs (Ungarn) (durch C. Engler und 
H. Franzen); - 
: Kautsky, H., Seesenerstr. 20, Berlin-Halensee (durch A. 5 
a Rosenheim und R. J. Meyer); a> 
_ Kobelt, Dr. phil. V., Haberlandstr. 3, Berlin W. 30 (durch a 
Ps '  E. Hoffmann und M. K. Hoffmann). 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
2167 c. Séderbaum, H. G., Jac. Berzelius Lettres. IV.: Correspon- 
— - dance entre Berzelius et P. L. Dulong (1819—1837). Upsala 
1910. 
4 - 9296. Binz, A., Technologische Vortrige. Berlin 1910/15. 


a 


In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 


= I Traube: Uber Farbstotfe. — Vorgetragen vom Verfasser. 
ae Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
s E. Beckmann. F. Mylius. 


Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 26. April 1915. 


s Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: E. Beckmann, C. 
_ Duisberg, E. Fischer, §. Gabriel, K. A. Hofmann, B. Lepsius, 
_ W. Marckwald, C. A. v. Martius, F. Mylius, F. Oppenheim, 
; ‘A. Rosenheim, W. Traube, H. Wichelhaus, W. Will, ferner 
der Leiter der Abteilung fiir ckemische Sammelliteratur Hr. P. Ja- 
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17. Auf schriftlichem Wege ($15 der Statuten) wurde vom Vor- 
stand am 19. Mirz bescblossen, 10000 Mk. 5-prozentige Deutsche 
Reichsanleihe (2. Kriegsanleihe) zu zeichnen. 

21. In die Hauskommission wird fiir den verstorbenen Hrn. 
G. Kraemer Hr. S. Gabriel gewahlt. Den Vorsitz ibernimmt Hr. 
W. Will. 

99. Der Vorstand beschlieBt, Hrn. O. Diels zu bitten, die Ver- 
tretung der im Felde stehenden stellvertretenden Schriftfiihrer tiber- 
nehmen zu wollen. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiibrer: 
E. Beckmann. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


95. W. Borsche: Uber die Kondensation der 7-Keton- 
sAuren mit Aldehyden. II. 


[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Géttingen.] 
(Eingegangen am 27. April 1915.) 

Wie ich vor etwa Jahresfrist an dieser Stelle’) mitteilte, ver- 
einigen sich aromatische y-Ketonsiéuren vom Typus der B-Benzoyl- 
propionsiure, fiir sich oder in Form ihrer Natriumsalze mit Essig- 
siureanhydrid und aromatischen Aldehyden erhitzt, mit letzteren unter 
zweimaligem Wasseraustritt zu Thieles 1-Benzal-3-phenyl-croton- 
lactonen: 


H;Cs.C:CH—-C H: OCH.CsHs H;C,.C:CH.C:GH.Cs Hs 


OH HO.CO =e 


Livulinsaures Natrium sollte unter den gleichen Umstanden die 
ebenfalls schon von Thiele”), zusammen mit Tischbein und Lossow, 
untersuchten 1-Benzal-angelicalactone ergeben: 


H,C.0:CH-—C H; 0 CH.CeHs H;C.C:CH.C:CH.Ce Hs 
OH HO .CcO wie o——CoO 


1) B. 47, 1108 [1914]. 9) A, 319, 180 [1901]. * 
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Das ist aber nach meinen Erfahrungen nicht der Fall. Vielmehr 
-kondensieren sich 2 Mol. davon mit 2 Mol. Aldehyd unter Verlust 
von 3 Mol. Wasser: 
2 Cs 3 O3 +92 Cs; H;.CHO => Co, Hoo O; + 3 H, O 

zu Verbindungen, die im Gegensatz zu den durch intramolekulare 
Wasserabspaltung aus einem Molekiil Phenacyl-zimtsaure entstehen- 
den Benzal-phenyl- crotonlactonen als intermolekulare Anhydride aus 
zwei Molekiilen Acetonyl-zimtsiure betrachtet werden miissen. 


Diese >dimolekularen Acetonyl- zimtsiureanhydride« sind 
schon krystallisierende Substanzen, die beim Erwirmen mit wabrig- 
alkoholischer Sodalésung zu einem Gemisch der ihnen zugrunde . 
liegenden Acetonyl-zimtsauren und ihrer Athylester aufgespalten 
werden: 
C24 Hes O; + H20 = 2 CHs.CO.CHs.C(CO; H):CH.C; Hs; 
Co4 Hee Ce + C2 H, O = CHi;.CO.CH..C (CO; H):CH.C. H; 
=- CH;.CO.CH2.C(CO2 C3 H;):CH.CeHs, 
urspriinglich aber, wie aus ihrer Indifferenz gegen verdiinnte, waBrige 
Alkalilauge und ihrem Verhalten gegen Phenyl-carbaminsaiurehydrazid 
hervorgeht, weder Carboxyle noch Keton-Carbonyle enthalten und da- 
nach folgendermafien konstituiert sein diirften: 
Ar.CH:C.CH:.C —_O-—_ ©. CHn.C: CH. Ar. 


E re a ee 
pu Oly Hsu. O=—"CO 


Experimentelles. 


Das Anfangsglied der Reihe, dimolekulares a-Acetonyl- 
zimtsaureanhydrid, Cz4H22.0;, das aus Methylalkohol in gelben, 
bei 108—109° schmelzenden Nadeln krystallisiert, entsteht bei mehrstiin- 
_digem Erwirmen yon liayulinsaurem Natrium mit Essigsdureanhydrid 
und Benzaldehyd, aber nur in so geringer Menge, daf ich es nicht 
naiher untersucht, sondern mich auf das Studium der glatter verlau- 
fenden Kondensation von Natrium-livulinat mit Anisalde- 
hyd, Piperonal und Zimtaldehyd beschraokt habe. 


I. Natrium-lavulinat und Anisaldehyd, 
OC—O — OH H30 eat CO 
H3C0.CeHi.CH: 6. CH. ie A ‘Ch. C:CH. CeH,.OCHs3. 
28 ¢ sorgfaltigst getrocknetes Natrium-laivulinat wurden mit 56 g 
Acetanhydrid und 28 g Anisaldehyd 12 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt, dann noch warm mit 150 ccm Wasser verriihrt. Am nachsten 
Morgen hatte sich ein dunkelbrauner, von Schmieren durchtrankter 


C26H2507 = 
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Krystallkuchen abgeschieden. Er wurde mit 50 ccm Alkohol durch- 
geknetet, abgesaugt und wiederholt mit kaltem Alkohol nachge- 
waschen, schlieBlich mit 50 ccm Alkobol aufgekocht und nach dem 
Erkalten abermals scharf abgesaugt. Dabei blieben auf dem Filter 
8.5 g des Kondensationsproduktes in dunkelgelben Nadeln. Die. ver- 
einigten alkoholischen Filtrate davon wurden stark eingeengt und 
lieferten nach einigen Tagen noch weitere 1.1 g krystallisierter Sub- 
stanz. Aus ihren Mutterlaugen lieB sich durch Wasserdampf ziem- 
lich viel unveranderter Anisaldehyd abdestillieren; im Kolben blieb 
ein brauner, zahfliissiger, nicht krystallisierbarer Rtickstand. 

Das krystallisierte Reaktionsprodukt liste sich schwer in sieden- 
.dem Alkohol, leicht in Hisessig, Aceton und Chloroform; aus letz- 
terem wurde es durch heifen Alkohol in langen, gelben Nadeln yom 
Schmp. 137—138 ° gefallt. 

0.1596 g Sbst.: 0.4068 g COs, 0.0828 g H, 0. 

Cos Hog 07. Ber. C 69.30, 9.82. 
Gef. » 69.51, » 5.81. 


Aufspaltung der Verbindung Czg Hx 0; zu a-Acetonyl- 
p-methoxy-zimtsaure (@-Anisal-lavulinsaure), 
CH;.CO.CH2.C(CO2H):CH.Cs Hs.OCHs, 
und «-Anisal-lavulinsiure-athylester. 


6 g des dimolekularen «-Anisal-lavulinsaure-anhydrids wurden mit 
80 ecem Alkohol iibergossen, 100 com Wasser und 6 g Natriumcarbonat 
hinzugefiigt und iiber freier Flamme gekocht, bis eine klare, dunkel- 
gelbe Lésung entstanden war. Sie wurde noch eine Viertelstunde auf 
dem Wasserbad erwirmt, durch Einengen in einer Schale vom Alko- 
hol und nach dem Erkalten durch Ather von einem dabei ausge- 
schiedenen briunlichen Ol befreit, dann salzsauer gemacht und wieder 
ausgeithert. Dieser zweite itherische Auszug hinterlieB bei freiwilli- 
gem Verdunsten 3.7 g rohe «-Anisal-laivulinsaure in braunlichen 
Nadeln. Sie wurden einige Male aus der sechsfachen Menge heifen 
Benzols umkrystallisiert und so fast wei mit dem von Thiele, 
Tischbein und Lossow loc. cit. angegebenen Schmp. 119—120° 
erhalten. 
0.1766 g Sbst.: 0.4310 g COs, 0.0970 g H20. 
Ci3Hi4Oy. Ber. C 66:67, H 5.98. 
- Gef. » 66.56, » 6.14. 


Der Atherauszug der sodaalkalischen Fliissigkeit wurde fiber Ka- 


liumearbonat getrocknet und in einem gewogenen Kélbchen verdampft. - 


Dabei blieben 2.2 g eines nicht erstarrenden Oles zuriick, das in alko- 
holischer Lésung mit Semicarbazid fast augenblicklich unter Bildung 


eines -schwer Welichen Niederseblages reagierte. Aus viel siedendem 
_ Alkohol oder besser aus Eisessig + Wasser setzte er sich in weiSen, 
‘bei 203— 204° schmelzenden Blittchen ab; es lag also die Vermultng 
- nahe, daB es sich um das nach Walbaum!') bei dieser Temperatur 
sehmelzende Anisal-semicarbazon handle. Indessen war das Aus- 
_ gangsmaterial vollkommen geruchlos gewesen. Die Verbindung wurde 
_ deshalb analysiert und nun zeigte sich, daB etwas ganz anderes yor- 
lag, namlich das Semicarbazon des a@-Anisal-lavulinsiure- 
athylesters. 
2 0.2698 g Sbst.: 0.5984 g COs, 0.1622 g H.O. — 0.1776 g Sbst.: 20.8 eem 
fea (lo %* 750 mm, 
CisHs01N3. Ber. C 60.14, H 6.63, N 13.19. 

Gef. » 60.49, » 6.73, » 13.61. 


«-Anisal-livulinsdure und Anisaldehyd. 
@,0-Dianisal-lavulinsaure, 

H;CO.Cs H,. CH: CH.CO.CH2. C(CO2 H):CH.Cs Hy. OCHS. 

Um die «-Stellung des Anisalrestes in meiner Anisal-lavulinsiure 
experimentell mit aller Sicherheit nachzuweisen, léste ich 1.2 g da- 
yon in 18 cem Wasser + 0.4 g Atznatron und erwirmte mit 0.7 g 
_ Anisaldehyd und 5 ccm Alkobol einige Minuten iiber die zum Ver- 
- schwinden des Aldehyds erforderliche Zeit hinaus auf dem Wasser- 
bad. Nach dem Abkiiblen fillte Salzsiure aus der alkalischen Flissig- 
 keit ein gelbes, schnell erstarrendes Ol, das aus siedendem Alkohol 
. in gelblichen Nadelchen krystallisierte und in jeder Hinsicht mit der 
friiher®) beschriebenen «,d-Dianisal-laivulinsaure iibereinstimmte. 


Il. Natrium-lavulinat und Piperonal, 
OC— : CHs HC bole cO 
Cos Has Op = HOO >CoHls .CH:C. CH..C —0 —CCH,.C:CH 


- Og EK 5 oO Bye 


Das Kondensationsprodukt aus Natrium-livulinat und Piperonal 

gewann ich unter ganz denselben Bedingungen wie die Anisalverbin- 
= dung; die Ausbeute daran aus 28 g Natriumsalz betrug in der Regel 

 10—11g. In rohem Zustande bildete es ein rotstichig gelbes Krystall- 
-. pulver, nach dem Umkrystallisieren — 2g wurden dazu in 40 ccm 

 kochendem Chloroform gelist, filtriert und mit 40 ccm Alkohol ver- 
 diinnt — orangegelbe Nadeln vom Schmp. 187°. 


1) J, pr. [2] 68, 235 [1903]. 2) B. 47, 1120 [1914]. 
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0.2303 g Sbst.: 0.5525 g CO», 0.0965 g H.O. — 0.1416 g Shst.: 0.8402 g 
CO.," 0.0593 g H.0. 
Cag H92 Os. Ber. C 69.25, H 4.64. 
Gef. » 65.43, 65.52, » 4.69, 4.68. 


Aufspaltung der Verbindung Cx¢H20, zu a-Piperonyliden- 
livulinsiure, CHs.CO.CH:.C(CO;H):CH.CsHs<0>CH, und a- 


Piperonyliden-lavulinsaure-at hylester. 


Nach verschiedenen Vorversuchen habe ich die Verbindung 
Cx¢ H22 Oo schlieBlich folgendermaBen zu a-Piperonyliden-lavulinsiure 
hydratisiert: 

6 g wurden mit 6 g Na-Carbonat, 90 ccm Alkohol und 90 ccm 
Wasser auf dem Wasserbade eine halbe Stunde erwairmt, obgleich 
das Ausgangsmaterial bereits nach der Halfte der Zeit vollkommen 
gelést war. Dann spiilte ich mit 45 cem Wasser in eine Schale, ver- 
jagte durch einstiindiges Einengen den Alkohol und extrahierte die 
élig ausgeschiedenen neutralen Spaltungsprodukte nach dem Erkalten 
mit Ather. Die ausgeitherte Flissigkeit gab auf Zusatz von Salz- 
siiure erst eine milchige Triibung, dann eine braunliche, allmihlich 
erstarrende Fallung von roher «-Piperonyliden-lavulinsiure 
(4 g). Sie wurde ebenfalls mit Ather aulgenommen, tiber CaCl, ge- 
trocknet und nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels einige Male 
aus wenig heifiem Benzol umkrystallisiert. So erhielt ich schlieBlich 
2.7 g reiner Substanz in schwach gelblichen, derben Prismen vom 
Schmp. 125—126°. 

0.2470 g Shst.: 0.5677 g COs, 0.1103 g¢ H20. 


C3 Hye O;. Ber. CG 62.88, H 4.81. 
Gef. » 62.68, » 5.00. 


Die Menge des neutralen Produkts betrug etwa 1.8 g. Es war 
ein braunliches Ol, das nach einiger Zeit fest zu werden begann. 
Kine Probe davon gab nach dfterem Umkrystallisieren aus Ligroin 
gelbliche Krystillchen vom Schmp. 84—85°, die bei der Analyse an- 
naihernd auf a@-Piperonyliden-lavulinsiure-athylester stim- 
mende Werte lieferten. Die Reinigung der Gesamtmenge auf diesem 
Wege ware aber zu unsicher und zu verlustreich gewesen. Sie wurde 
deshalb in Alkohol gelést und in das Semicarbazon verwandelt, 
das in seinen Kigenschaften wieder sehr dem Piperonal-semicarbazon 
ithnelte. Wie dieses léste es sich kaum in Alkohol, aber leicht in 
heiBer Essigsiure, aus der es Wasser in weiBen, bei 212° unter Zer- 
setzung schmelzenden Blattchen fallte. 


ee ge ey | ee. 
: - 2 ace A, > i a” Pe i 
gS eet es ox ge oy pa 
eg a ee ey LVS) ay 

= 0.1580 g Sbst.: 0.3328 g COs, 0.0820 g H.0. — 0.1650 g Sbst.: 18.2 cem 
__N (16°, 750 mm). 
Cy¢ Hig O5 No. Ber. C o¢.61, H 5.74, N 12.64. 

Gef. » 57.44, » 5.81, » 12.69. 


- «-Piperonyliden-lavulinsiure und Piperonal: 
«,6-Dipiperonyliden-lavulinsaure, 


/_ CHA<O¢, Hs. CH: CH. CO.CH:. (C0, H): CH.CeHs <0 SCH. 


é a-Piperonyliden-lavulinsiure la%t sich in alkalischer Lésung unter 
2 denselben Bedingungen und ebenso leicht wie «-Anisal-lavulinsiure 
noch einmal mit aromatischen Aldehyden kondensieren. Bei Anwen- 
dung von Piperonal fiibrt der Versuch zu «,d-Diperonyliden- 
lavulinsaure. Sie wird durch Salzsiure als dunkelgelbes, amorphes 
Harz gefallt, das aber beim Aufkochen mit Alkohol schnell in ein 
gelblich-weiBes Krystallpulver tibergeht. Nach dem Auswaschen mit 
Alkohol und Ather schmilzt es bei 201°. 
0.1280  Sbst.: 0.3104 g CO», 0.0506 g H,0. 

Coy Hig O7. Ber. C 66.30, H 4.24. 

Gef. » 66.14, » 442. 

= Durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt, schwefelsdurebaltiges 
 Acetanhydrid usw. wird «,5-Dipiperonyliden-lavulinsiure wie die an- 
deren Siuren dieser Gruppe’) in ein dreifach ungesattigtes Lacton, 
- 1.4-Dipiperonyliden-angelicalacton, verwandelt: 


- HeC<p>Cs Hs. CH: CH.C-——CH— : CHC. Hao Cis 
OH HO CO 
—> Hy0<0>CsHs.CH:CH.C:CH:0:CH. CoHs<g.> Ol. 
o——co : 


Bequemer gewinnt man letzteres jedoch aus 5-Piperonyliden- 
- jJavulinsiure’), . 


HsC<0>C. Hs. CH: CH. CO. CH. CHy.CO:H, 


nach dem |. c. angegebenen Verfahren durch Erhitzen ibres Na-Salzes 
Ba mit Piperonal und Essigsaéureanhydrid. Es lést sich kaum in Alkohol, 
 Bisessig oder Chloroform, reichlich in kochendem Nitrobenzol und 


3) B. 47, 1108 [1914]. 
¢ 2) Aus 11.6 g Lavulinsaure in 200 ecm Wasser, 15 g Piperonal in 100 cem 
— Alkohol durch kurzes Erwarmen mit 160 ccm. fiinfprozentiger Natronlauge. 
% Gie lést sich leicht in heiSem Alkohol und setzt sich daraus beim Erkalten 
in gelblichen Krystallen vom Schmp. 150° ab. 
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krystallisiert daraus in rotbraunen Nidelchen, die sich bei 260—261° 


verfliissigen und von SO, Hs mit blauroter Farbe aufgenommen werden. -— 


0.2046 g Sbst.: 0.5211 g COz, 0.0740 g H20. 
Co; His Og. Ber. C 69.50, H 3.90. 
Gef. » 69.40, » 4.04. 
Ein Versuch, das Lacton in der iiblichen Weise durch heiBe, 
wifrig-alkoholische Sodalésung aufzuspalten, scheiterte an seiner 


auGBerordentlich geringen Léslichkeit. Nach dreitagiger. Einwirkung — 


waren von 2g Ausgangsmaterial noch iiber 0.5 g unangegriffen, der 
Rest aber schon zu nicht mehr krystallisierenden Substanzen zersetzt. 


Ill. Na-lavulinat und Zimtaldehyd: 
OCU Cai Hc O60 
CosHo50;3. = CsH;.CH:CH.CH:C.CH;.C—O—C.CH2.C:CH.CH:CH.CeHs. 


28 g lavulinsaures Natrium wurden genau wie vorber und mit 
etwa der gleichen Ausbeute (10—12 g) an Kondensationsprodukt mit 
Zimtaldehyd und Acetanhydrid umgesetzt und weiter verarbeitet. Da- 
bei blieb schlieBlich das rohe #-Cinnammal-lavulinsaure-an- 
hydrid als blutrotes Krystallmehl auf dem Filter, schwer léslich in 
Alkohol, leicht in Eisessig und Aceton, noch leichter in Chloroform. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 80 Tln. siedenden Alkohols 
bildete es gelbrote Nadelchen vom Schmp. 166°, die sich in kleinen 
Mengen unter stark vermindertem Druck (15 mm) ohne erhebliche 
Zersetzung destillieren lieBen. 

0.2394 g Sbst.: 0.6630 g COs, 0.1226 g HO. — 0.1497 g Sbst.: 0.4151 g 
C02, 0.0786 g H20. 

Cog HogO5. Ber. C 75.98, Hr5.98. 
Get.» 15,67; °75,62,, > 5.(1, 5.87. 
Aufspaltung der Verbindung Cos Hx.05 zu e-Cinnammal-lavu- 
linsfiure, H;Ce.CH:CH.CH:C(CO.H).CH:.CO.CH3, und ihrem 
, Athylester. 

Zur Uberliihrung in a-Cinnammal-lavulinsiiure erwarmte ich 6 g 
des Anhydrids mit 60 eem Alkohol, 60 com Wasser und 3 g Na-Car- 
bonat zwei Stunden auf dem Wasserbade. Dabei entstand eine klare, 
dunkelgelbe Lisung, die sich aber beim Einengen durch Abscheidung 


von Cinnammal-livulinsiure-athylester bald milchig triibte. Sie wurde _ 


durch Ausiithern davon befreit und dann mit tiberschiissiger Salzsiure 
versetzt; es fiel ein rotes, schnell erstarrendes Harz (nach dem Trock- 


nen etwa 5 g), das, zweimal aus der zehnfachen Menge heifien Ben- 


| 
| 
: 
: 


ea bei 154— 155° Ae ae he Nadeln aatt 


¥ 0.1628 Sbst.: 0.4873 g COs, 0.0893 ¢ H20. 
Cys Hy Os. Ber. C NOON, H 6.13. 
Gef. » 73.26, » 6.14. 


2 Die Ausbeute an rohem «-Cinnammal-lavulinsaure-athyl- 
_ ester betrug 0.7 g. Er verwandelte sich nach kurzem Steben in 
_ eine strahlige Krystallmasse, die mit warmem Ligroin aufgenommen 
und so von harzigen Verunreinigungen getrennt wurde, Beim Er- 
 kalten krystallisierte er in flachen, gelblichen Spiefien wieder ausy 
_ deren Schmelzpunkt sich auch durch éftere Wiederholung des Ver- 
_ fahrens nicht tiber 52—63° hinaustreiben lief. : 


0.1544 g Sbst.: 0.4200 g COs, 0.0978 g H,0. 


~ Le Cig His O3. Ber. C 74.58, H 7.03. 
Gef. » 74,19, » 7.08. 


«-Cinnammal-d-anisal-livulinsaure, 


3 H; Cs. CH: CH.CH:C(COH).CH2.CO.CH:CH. Cs Hi.OCHs, 


kann entweder aus «-Cinnammal-lavulinsaiure und Anisalde- 


hyd durch Erwirmen mit wibrig-alkoholischer Natronlauge oder 
besser aus dem friiher beschriebenen 1-Cinnammal-4-anisal-an- 
 gelicalacton, 
a H; Cs.CH:CH. CH: C.CH:C.CH:CH. Ce Hi. OCHs 
i” if ae, 
- gewonnen werden; 2 g davon waren ‘nach zwolfstiindigem Kochen mit 
- 2g Na-Carbonat, 50 com Wasser und 100 ccm Alkohol véllig zu @-cinn- 
§ ammal-d-anisal-livulinsaurem Natrium gelést. Die Siure selbst lost 
sich nur wenig in siedendem Alkohol, leichter in heiBer Essigsaure; 
sie krystallisiert daraus in hellgelben Nadelchen vom Schmp. 233— ee 


:. 0.1792 g Sbst.: 0.4966 g COz, 0.0918 g H20. 


; CooHo9 0s. Ber. C.75.88, H 5.79. 
- Gef. » 75.59, » 95.78. 
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96. W. Borsche und G. Heimbiirger: Katalytische 
Reduktion organischer Halogenverbindungen. (Nachtrag.) 
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gottingen.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 

Die wenigen friiheren Angaben iiber die katalytische Reduktion 
organischer Halogenverbindungen, die wir unlingst’) bei der Mittei- 
lung unserer eigenen Erfahrungen auf diesem Gebiet erwabnten, 
kénnen wir jetzt noch durch einige weitere, an allgemein zugang- 
licher Stelle bisher nicht verdffentlichte Beobachtungen von anderer 
Seite ergiinzen, auf die wir von Hrn. Geh.-Rat Wallach giitigst auf- 
merksam gemacht werden. A. Hallstein hat ‘bereits vor einigen 
Jahren im hiesigen Institut 9-Brom-41!-8-menthadien nach Skita 
zu p-Menthan reduziert’): 


C.CH; CH.CH; 
H.C-CH HG CH, 
H.cL__'CH: H.C\__'CH, 
CH ee CH 
C CH 
ge oe 23 ey 
H;6  CHBr H;6 CH; 


Dagegen hat C. Ottmers aus dem ungesiattigten Isopinol-di- 
bromid, CioHigsOBre, nach dem gleichen Verfahren gesattigtes Di- 
hydro-isopinol-dibromid, CioHisOBre, erhalten. Der Ersatz der 
Halogenatome durch Wasserstoff gelang ihm erst, als er den dabei 
entstehenden Bromwasserstoff durch Zusatz von Basen (Piperidin oder 
-Chinolin) unschidlich machte*), Einer ahvlichen Versuchsanordnung 
haben sich, wie uns Hr. M. Busch soeben freundlichst mitteilt, kiirz- 
lich auch Busch und Stéve bedient, um den Halogengehalt organi- 
scher Halogenverbindungen mit Hilfe des Paalschen Reduktionsver- 
fahrens quantitativ zu bestimmen‘*). 


') B, 48, 452 [1915]. : 

*) A. Hallstein, Beitrige zur Kenntnis des a-Terpineols, 3-Terpineols 
und des 4'-Menthenons (Dissert., Géttingen 1913’, S. 11, 19. 

8) C. Ottmers, Uber einige Abkimmlinge des Pinols (Dissert., Gittingen 
1912), S. 68 ff. 

*) Siehe dazu auch Z. Ang. 27, 432 [1914]. 
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_ 97. A. Windaus und C. Resau: Uber die Oxydation des 
Cholesteryl-acetats mit Chromsaure. 
(XX. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.) 
_ [Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.] 
(Eingegangen am 15, April 1915.) 

Schon Mauthner und Suida haben Cholesterylacetat, C27His(O.CO 
.CH3), in essigsaurer Lisung mit Chromsiure oxydiert*) und hierbei 
als hauptsicbliches Oxydationsprodukt 6-Oxy-cholestenolacetat, 
C27 His O(0.CO.CHs), erhalten. Dieses Produkt, der Essigsiureester 
eines Ketonalkohols, liefert bei der Verseifung zunichst das freie 
B-Oxy-cholestenol, Co; Has Oo, das indessen sehr leicht Wasser ab- 
spaltet und in ein ungesittigtes Keton, das Oxy-cholesterylen 
Co; Has O, iibergeht*?). Nach welchem Reaktionsschema das 8-Oxy-chole- 
stenolacetat aus dem Cholesterylacetat entsteht, ist bisher nicht klar- 
gelegt worden. Wir haben darum die Untersuchung dieses Oxydations- 
vorganges wieder aufgenommen und sind dabei zu den folgenden 
Resultaten gelangt. 

Das Oxy-cholesterylen ist wahrscheinlich ein doppelt unge- 
sittigtes Keton. Bei langdauernder Einwirkung von Platin und 
Wasserstoff liefert es B-Cholestan, den gesattigten Stammkoblen- 
wasserstoff der Cholesterinreihe. Das Oxy-cholesterylen besitzt also 
noch dasselbe Koblenstoffskelett wie das Cholesterin; eine Ringbildung, 
wie sie vermutlich bei der Oxydation des freien Cholesterins mit 


~ Chromsiure eintritt 8), hat hier nicht stattgefunden. Bei der Reduktion 


mit Natrium und Athylalkohol nimmt das Oxy-cholesterylen 4 Atome 
Wasserstoff auf und geht in einen Alkohol vom Schmp. 116° und der 
Formel C2o;HisO iiber. Dieser Alkohol, der Pseudocholesterin 
heiBen soll, addiert noch Brom; er besitzt besonderes Interesse, weil 
er das erste kiinstlich bereitete Strukturisomere*) des Cholesterins 
darstellt und weil solche Isomere vermutlich in den zahlreichen Ste- 
rinen, C27HisO, des Tier- und Pflanzenreiches vorliegen. In seinen 
Farbenreaktionen und Léslichkeitsverhaltnissen ist das Pseudocholesteria 
dem Cholesterin sehr ahnlich, doch zeigt es zwei wesentliche Unter- 


1) M. 17, 594 [1896]. 

2) Mauthner und Suida, die fiir das Cholesterin an Stelle der Formel 
CezHigO die Formel Co7Hy,O vorzichen, haben auch diesem Oxydations- 
produkt zwei Wasserstoffatome weniger erteilt als in den obenstehenden 
Formeln angenommen worden sind. 

3) Windaus, B. 39, 2262 [1906]. 

4) Das @-Cholesterin yon Diels und Linn ist wahrscheinlich ein stereo- 
isomeres Cholesterin, B. 41, 260 [1908]. 
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schiede gegentiber dem gewohnlichen Cholesterin; es drekt. die Ebene © 
des polarisierten Lichtes nach rechts und es gibt mit Saponinen 
keine Additionsverbindungen. 

Bei der Reduktion des Oxy-cholesterylens mit Natrium aa Athyl- 
alkohol muS eine Umlagerung oder eine Verschiebung der 


doppelten Bindungen vor sich gehen. 


Wird nimlich im Pseudo-— 


cholesterin die Hydroxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt, erhalt man ~ 


nicht das erwartete Cholesten, 


welches dem Cholesterin entspricht, 


sondern ein Isomeres, das Pseudocholesten von Mauthner’), das 
auch bei vollstandiger Reduktion nicht das gewéhnliche Cholestan, 


sondern hauptsachlich Pseudocholestan liefert. 


Die erwihnten Um- 


setzungen kénnen durch die folgenden Formeln veranschavlicht werden, | 
die indessen nicht frei von willkiirlichen Annabhmen sind. 


Ci¢6 Hos Cre Hos 
pete ar ae | 
CH CH CH CH 
ee ee . 
CH: CH H3C.C.H CH2 CH H0. 6. H 
| | Pe / | — 
Ohio cH GH 6o CH OB 
* be 70s a ; Sweep ot a a j 
CH GH, CH CH . 
O.CO.CH; O.CO.CHs 
Cholesterylacetat 8-Oxy-cholestenolacetat 
Crs Hes Ge Hos Cis Hos | 
aes aes ; pte 
CH cH fon CH CH CH 
a ——— SS e = ee j se —_ 
a cH Hs Co C. H cH. CH C.CH; Sin CH C.C 
= => | I 
CO cH cH CH.OH CH, CH CH, CHe CH 
aS a Za ge pons i =o eG B25 
CH CH: CH2 CHs CHe CH; 
Oxy-cholesterylen Pseudocholesterin Pseudocholesten 
’ Y 
Cie Hog Cig Hes 
oe > en peak mcd 
CH CH CH CH 
ae A 
ee CH 130. i iH . CH; ‘CH . HG 
| | | 
oa Hh . CHe CH: CH: CH; 
om ie As: a 
xs a CH; CH: CH; 
6-Cholestan Pseudocholestan 


1) M. 28, 1117 [1907]. 


ee Beruee ene des 8-Oxy-cholestenolacetats entstehen auch 
PaKire Oxy dationsprodukte. Da diese nicht krystallisieren, haben 
wir sie im Vakuum destilliert, wobei sie unter Abspaltung von Kohlen- 
— dioxyd und Essigsiure einen doppelt ungesittigten Kohlenwasserstolf 
yon der Formel (s;Hio liefern. Die Siure, aus welcher dieser 
-Kohlenwasserstoff hervorgeht, ist also wabhrscheinlich das Acetyl- 
Baerivat einer Oxysiiure mit 26 Koblenstoffatomen. Der Kohlen- 
-wasserstoff C2; Huo, der prachtig krystallisiert, nimmt bei der Reduk- 
tion vier Atome Wasserstoff auf und gibt, da hierbei ein neues 

asymmetrisches Kohlenstoffatom gebildet wird, ein Gemisch zweier 
 stereoisomerer Kohlenwasserstoffe von der Formel C2; His. Ein Ver- 

such, die erwahnten Reaktionen zu veranschaulichen, soll sich ganz 
an die friihere Formulierung der Cholesten-Oxydationsprodukte an- 
 schlieBen 2). 


y: Cis Hos Gs. Hos — 
; Pee 
3 Es Sa Oist CH pois ae 
St segs ; 
s CH. CH H;3;C.C.H is pete CH OH 0.0H 
| | | a cs 
2 CH. CH, CH CH: CH, COOH 
Ss =a Sa 
E CH CHe2 CH. 
a O.CO.CHs3 O.CO.CHs 
a  Cholesterylacetat 
os Hos : Cie Hos 
pe 
chi ron =e C_ 
- es Pat 
CH, CH °C. QE Pe ge Ne 1e TCH. CH3 
ae fe - 
‘a CH: OH GOOH CH OH 3 
ir arose 
4 j Kohlenwasserstoff Co; Ho. 
om a? 5 at | 
; y 
_Ls Hos Lis zg 
» Si cH cH HC 
> on, CH CH:.CH; CH CH CH). CH: 
; | | 
4g CH OH CH: CH 
me CHz - CHe 


Kohlenwasserstoffe Co5 Has. 


3) B, 47, 1281 [1914]. 
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Experimenteller Teil. 


Das zu den Versuchen verwendete Oxy-cholesterylen haben wir 
durch Oxydation des Cholesterylacetats mit Chromsaure nach den 
Angaben von Mauthner und Suida bereitet. Hierbei entsteht 
neben amorphen Siuren (siehe unter B) das 6-Oxy-cholestenolacetat, 
das wir durch Verseifung mit alkoholischer Salzsiure in Oxy-cholestery- 
len iibergefiihrt haben. 


A. Umsetzungen mit Oxy-cholesterylen. 


1. Reduktion des Oxy-cholesterylens mit Platiu und 
Wasserstoff: 3g Oxy-cholesterylen wurden in Ather gelést und nach 
Willstatter und Mayer’) mit Platinmohr und Wasserstoff drei Tage 
behandelt. Nach dem Filtrieren wurde der Ather abgedunstet und der 
Riickstand wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhialt so 
glanzende Blattchen, die bei 80° schmelzen und von Essigsaureanhy- 
drid und konzentrierter Schwefelsiure nicht verandert werden. Wie 
die Analyse ergibt, stellt das Reduktionsprodukt einen Kohlenwasser- 
stoff von der Formel C2; His dar. 

0.1646 g Shst.: 0.5257 g COs, 0.1912 g H:0. 


Coz Hag. Ber. C 87.01, H 12:99. 
Gef. » 87.10, » 12.99. 


“Der Kohlenwasserstoff besitzt denselben Schmelzpunkt und die- 
selbe Krystallform wie das 8-Cholestan. Ein von Hrn. Prof. Diels 
freundlichst zur Verfiigung gestelltes Priparat vou $-Cholestan gab 
keine Schmelzpunktserniedrigung mit unserem Material, so daB die 
Identitit sichergestellt erscheint. . 

2. Reduktion des Oxy-cholesterylens mit Natrium und 
Athylalkohol:, 8g Oxy-cholesterylen wurden in absolutem Alkohol 
gelést und allmahlich in der Siedehitze mit 14 g metallischem Natrium 
versetzt. Nachdem alles Natrium gelést war, wurde Wasser bis zur 
Triibung hinzugefiigt; bei langsamem Abkiihlen schieden sich schéne, 
farblose Krystallnadeln ab, die meist durch etwas braungefirbte 
Schmiere verunreinigt waren. Durch Behandeln mit verdiinntem Al- 
kohol und AbgieBen von der schwer léslichen Schmiere wurde das 
Reduktionsprodukt, das Pseudocholesterin, rein erhalten. Es zeigt 
den Schmp. 116° und ist sehr leicht léslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form und KEssigester, ziemlich leicht léslich in Aceton und absolutem 
Alkohol, schwer léslich in verdiinntem Alkohol und Petrolither. Das 
Pseudocholesterin nimmt deutlich Brom auf und gibt die typische 
Liebermann-Burchard sche Cholestolprobe, dagegen liefert es mit 
Digitonin keine schwer ldsliche Additionsverbindung. 


1) B. 41, 2199 [1908]. 
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0.1927 g Sbst.: 0.5906 g CO», 0.2070 g Hy0. 
Co; HigO. Ber. C 83.86, H 12.00. 
Gef. » 83.59, » 12.02. 
0.2344 ¢ Sbst. wurden zu 25 cem Benzol gelést, 1 = 200 mm, « = + 1.08?. 
[a]? = + 57.599, 
Benzoat: 1 g Pseudocholesterin wurde in Pyridin gelést und mit 1ccm 
Benzoylchlorid versetzt. Nach zwei Tagen wurde das gebildete Benzoat mit 
Wasser als braune Masse ausgefillt und wiederholt aus Ather-Alkohol um- 
krystallisiert.. Man erhalt so einen Filz mikroskopisch feiner Nadeln, die den 
Schmp. 155—156° zeigen und selbst in heiBem Alkohol schwer ldslich sind. 
0.2302 g Sbst.: 0.7049 g COs, 0.2148 g Hs0. 
C3,Hs002. Ber. C 83.21, H 10.28. 
Gef. » 83.51, » 10.44. 

3. Ubergang von Pseudocholesterin in Pseudocholesten: 
2g Pseudocholesterin wurden in- der iiblichen Weise mit Phosphor- 
pentachlorid in das Chlorid verwandelt; da dieses nicht krystallisierte, 
wurde es sofort in absolut-alkoholischer Lésung mit Natrium redu- 
_ ziert. Nach Verbrauch von 5 g Natrium wurde die Liésung vorsichtig 
mit Wasser verdiinnt und erkalten gelassen. Der gesuchte Kohlen- 
wasserstoff schied sich dann in flachen Nadeln ab, die aus Ather-Al- 
kohol umkrystallisiert wurden. Sie schmelzen bei 78—79°, sie ad- 
dieren ein Molekiil Brom und liefern hierbei ein Dibromid vom 
 Schmp. 116°. Hieraus ergibt sich, da der erhaltene ungesiattigte 
-Koblenwasserstoff nicht, wie erwartet, mit dem Cholesten identisch 
ist, das bei 89—90° schmilzt und auch ein Dibromid von ganz anderen 
Eigenschaften liefert!). Dagegen stimmen die Eigenschaften unseres 
Kohlenwasserstoffs-gut mit denjenigen des Pseudocholestens iiberein, 
‘das bei 78—79° schmilzt und ein Dibromid vom Schmp. 116—117° 
gibt?). Wir baben darum Hrn. Prof. Mauthner gebeten, uns ein 
Vergleichspriiparat seines Pseudocholestens zusenden zu wollen. Das 
uns iibersandte Pseudocholesten, fiir welches wir Hrn. Prof. Mauthner 
yielmals danken, ergab mit unserem Koblenwasserstoff keine Schmelz- 
punktserniedrigung, so da® wir die Identitit fiir sichergestellt er- 
achten. 


B. Umsetzungen mit den sauren Oxydationsprodukten 
des Cholesterylacetats. 

Die bei der Oxydation des Cholesterylacetats erhaltenen Siuren 
stellen gelbe, gummiartige Massen dar; sie wurden in eine Retorte 
gebracht und im Vakuum erhitzt; bei einer Temperatur von 320° des 
Luftbades und bei 25 mm Druck destillierte ein schwach gelb ge- 


1) M. 15, 86 [1894]. 2) Mauthner, loc. cit. 
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firbtes Ol tiber, das meist schon im Retortenhals und in-der Vorlage 
krystallinisch wurde und im Verlauf einer Stunde vollstindig zu einer 
festen Masse erstarrt war. Diese wurde in Ather gelést und zur 
Entfernung saurer Verunreinigungen mit verdiinnter Kalilauge durch- 
geschiittelt; dann wurde die atherische Lésung abdestilliert und der 
Riickstand wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhalt so den neuen Koblenwasserstoff in priachtigen Krystallnadeln, 
die bei 76° schmelzen; sie sind leicht léslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form und Essigither, schwer léslich in kaltem Athylalkohol und in 
Methylalkohol. Bei der Liebermann-Burchardschen Probe tritt 
nur eine gelbrote Verfarbung auf, die allmablich in rotbraun iibergeht. 
0.2105 g Sbst.: 0.6777 g COs, 0.2306 g H:0. 

CosHio- Ber. © 88.15, H 11:85. 

Gef. » 87.81, » 12.25. 
0.5398 g Sbst. wurden zu 25 cem Benzol gelést, 1 = 200 mm, « = —6.18° 

(a]%) = —142.9°. 


Bromid: Obschon der Koblenwasserstoff C2;Hso, wie die Re- 
duktion beweist, zwei doppelte Bindungen besitzt, nimmt er doch nur 
1 Mol. Brom auf. Zur Bereitung des Bromids wurde 1 g Kohlen- 
wasserstoff in médglichst wenig Ather gelést und mit einer Brom- 
Eisessiglésung versetzt, bis die braune Farbe des Broms bestehen 
blieb. Nach einigem Stehen schied sich das Dibromid in kleinen, 


gliinzenden Krystallen aus, die aus Aceton umkrystallisiert wurden. 


Man erhalt so lange, diinne Niadelchen yom Schmp. 147°, die sich 
leicht in Ather, schwer in Eisessig lésen. 

3.935 mg Sbst.: 8.65 mg COs, 2.87 mg HaO. — 5.685 mg Sbst.: 9.32 mg 
Ag Br. 

Co;Hso Bre. Ber. C 59.98, H 8.06, Br 31.96. 
Get. » 59.96, » 8.16, » 32.34. 

Reduktion des Kohlenwasserstoffs Co;sH4 mit Platin und 
Wasserstoff: 6 g des Kohlenwasserstoffs Cx; Hyo wurden in Ather 
gelést und mehrere Stunden mit Platinmohr und Wasserstoff behan- 
delt, wobei ein lebhafter Verbrauch von Wasserstoff stattfand; nach 
dem Filtrieren und Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand 
aus Alkohol umkrystallisiert und in perlmutterglinzenden Tafelchen 
erhalten; diese waren indessen noch nicht rein, da sie ein zwar ge- 
ringes, aber deutliches Aulnahmevermégen fiir Brom besafen. 


Um den gesiittigten Kohlenwasserstoff ganz frei von ungesittigten 


Verunreinigungen zu erhalten, haben wir ein sehr brauchbares Ver- 
fahren aufgefunden, das uns inzwischen haufig gute Dienste geleistet 
hat. List man nimlich das Gemisch der Kohlenwasserstoffe in 


wenig Ather oder Chloroform und fiigt Essigsiureanhydrid und etwas 
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konzentrierte Schwefelsiure hinzu, so wird der gesittigte Kohlen- 
wasserstoff nicht angegriffen und scheidet sich nach dem Verdunsten 
des Athers in schénen Krystallen aus, wahrend der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff in ein wasserlésliches Derivat verwandelt wird. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure allein lift sich die Trennung nicht bewerk- 
stelligen, der Zusatz von Essigsiureanhydrid ist wesentlich. 

Auf diesem Wege erhielten wir nunmehr ein vollkommen ge- 
sattigtes Reduktionsprodukt vom Schmp. 65°. Dieses Reduktionspro- 
dukt stellt, wie schon im theoretischen Teil erwahnt, eine Mischung 
zweier optischer Isomeren dar, die nicht Spiegelbilder sind. Durch 
hiufiges Umkrystallisieren aus Athylalkohol gelang es, die héher 
schmelzende Modifikation in langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 80° 
zu erhalten; das niedriger schmelzende und leichter lésliche Isomere 
zeigte selbst nach haufigem Umkrystallisieren noch einen unscharfen 
Schmelzpunkt zwischen 55° und 59°; es krystallisiert in diinnen, 
glasglinzenden Blattchen. Die Liebermann-Burchardsche Probe 
ist bei beiden Isomeren negativ. 

4.507 mg Sbst. (Schmp. 80°): 14.885 mg COs, 5.21 mg H20. 

Co5Hay. Ber. C 87.13, H 12.88. 
Gef. » 8705, » 12.94. 


98. A. Windaus und Cl. Uibrig: Uber Koprosterin. 
(XXI. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.) 
[Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.] 
(Eingegangen am 19, April 1915.) 
Die vorliegende Verdffentlichung ist eine Fortsetzung unserer 
friiheren Arbeiten iiber die hydrierten Cholesterine’). 


I. Uberfiihrung von Koprosterin in Koprostan. 

Durch die bisherigen Untersuchungen ist festgestellt worden, daf 
Koprosterin sicher verschieden ist von dem normalen Reduktions- 
produkt des Cholesterins, dem P-Cholestanol, und daf diese Ver- 
schiedenheit nicht durch die sterische Anordnung der Hydroxylgruppe 
am hydrierten Ring bedingt ist, da auch die Ketone des Koprosterins 
und des $-Cholestanols sich von einander unterscheiden”). Ks wire 
noch mdglich gewesen, da8 Koprosterin und $-Cholestanol dasselbe 
Kohlenstoftskelett besifen und nur die Hydroxylgruppe des Kopro- 


1) B. 46, 2487 [1913]; 47, 2384 [1914). 
2) Dorée und Gardner, Soc. 93, 1630 [1908]. 
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sterins an einem anderen Koblenstolfatome haften wiirde, wie die- 
jenige des 8-Cholestanols. In diesem Falle hitten die beiden gesiit- 
tigten Kohlenwasserstoffe, die aus dem 6-Cholestanol und dem Kopro- 
sterin beim Ersatz der Hydroxylgruppe durch Wasserstoff entstehen, 
identisch sein miissen. Wir haben darum das Koprosterin in den 
entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoff, das Koprostan, ver- - 
wandelt und festgestellt, dag Koprostan und 8-Cholestan von 
einander verschieden sind. Dagegen ist das Koprostan tiberraschender- 
weise identisch mit einem anderen schon bekannten gesittigten Kohlen- 
wasserstoff Co;His, dem Pseudo-cholestan von Mauthner’). Das 
Koprosterin ist also der Alkohol der Pseudocholestan-Reihe, und die 
Beziehungen des Cholestans zum Pseudo-cholestan gewinnen dadurch 
besonderes Interesse. Die Uberfiihrung des Cholesterins in Cholestan 
und Pseudo-cholestan ist Mauthner auf folgendem Wege gegliickt: 
Durch Ersatz der Hydroxylgruppe im Cholesterin (I.) durch Wasser- 
stoff entsteht Cholesten (II.), das mit Platin und Wasserstoff zu 
6-Cholestan (III) reduziert wird. Durch Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff an Cholesten wird. Cholesten-hydrochlorid (IV.) ge- 
bildet, das bei Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff nicht Cholesten, 
sondern hauptsachlich Pseudo-cholesten (V.) liefert. Zur Deutung 
der Isomerie zwischen Cholesten und Pseudo-cholesten nehmen wir 
an, dafs bei der Anlagerung und Wiederabspaltung des Chlorwasser- 
stoffs eine Verschiebung der doppelten Bindung stattfindet. Die 
Reduktion des Pseudo-cholestens mit Platin und Wasserstoff liefert an 
Stelle des Cholestans hauptsichlich Pseudo-cholestan (VI.). Da 
bei diesem Prozef ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht, ent- 
spricht die Bildung dieses neuen Stereoisomeren, das kein Spiegelbild 
isomeres des Cholestans darstellt, durchaus der Theorie. Nach unserer 
Annahme unterscheiden sich also Cholestan und Pseudo-cholestan 
nur durch die Anordnung eines Wasserstoffs und einer Methylgruppe 
an dem mit * bezeichneten asymmetrischen Kohlenstoffatom, und der- 
selbe Unterschied besteht auch zwischen 6-Cholestanol (VII.) und Ko- 
prosterin (VIII.). 

3 g Koprosterin’”) wurden mittels Phosphorpentachlorids in der 
tiblichen Weise in das Koprosterylchlorid verwandelt. Da letzteres 
eine braunliche, amorphe Massen darstellte, wurde es sofort in Amyl- 
alkohol (150 cm) gelést und mit 6 g Natrium reduziert. Nach Ver- 


1) Mauthner, M. 30, 639 [1909]. 

*) Das fiir unsere Versuche verwendete Koprosterin yerdanken wir der 
Gite der HHrn. Dr. H. Fischer (Minchen) und Gardner und Dorée 
(London). Wir sagen den genannten Herren fiir das kostbare Material unseren 
verbindlichen Dank. 
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brauch des Natriums wurde mit Wasser versetzt, die wiBrige Lauge 
entlernt und die amylalkoholische Lisung eingedunstet. Der so er- 
haltene Riickstand schied zwar nach langerem Stehen einige Krystalle 
ab, blieb aber in der Hauptmenge lig und lieB sich zunachst nicht 
rein gewinnen. Wir haben darum von dem kiirzlich erwabnten Ver- 
fahren?) der Behandlung mit Ather, Essigsiureanhydrid und konzen- 
trierter Schwefelsiure Gebrauch gemacht und sind auch hier erfolg- 
reich gewesen. Das Ol wurde in wenig Ather gelist, mit Essig- 
siureanhydrid und etwas konzentrierter Schwefelséure versetzt und 
stehen gelassen. Nach freiwilligem Verdunsten des Athers schieden 
sich prichtige Krystalle ab, die filtriert und aus wenig Ather und 
Methylalkohol umkrystallisiert wurden. Man erhalt so das Koprostan 
in langen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 69—70°, die in Chloro- 
form und Ather leicht, in kaltem Athylalkohol schwer léslich sind. 
Die Substanz addiert kein Brom und gibt auch nicht die Cholestol- 
probe. 

Mikroanalyse nach Pregl: 4.600mg Sbst : 14.66mg COs, 5.39 mg HO. 


Coz Has. Ber. C 87.01, H 12.99. 
Gef. » 86.92, » 1316. 


Mikropolarisation: 0.00758 g Sbst. in Chloroform. Gesamtgewicht 


der Lisung 0.36545 g; dy = 1.50. Drehung im 1/.-dm-Rohr fiir Natrium- 
licht bei 11° 0.39° nach rechts. 
[aj = + 25.07°. 

Die Mikropolarisation hat auf unsere Bitte Hr. Dr. Max Bergmann im 
Chemischen Laboratoriam der Universitit Berlin ausgefiihrt, wofir wir ihm 
unseren besten Dank aussprechen, 

Die am Koprostan gefundenen physikalischen Konstanten 
(Schmelzpunkt, optisches Drehungsvermégen ”), Krystallform) stimmen 
mit denjenigen des Pseudo-cholestans tiberein, auch die 
empirische Formel ist dieselbe. Wir haben darum Hrn. Prof. Mauthner 
gebeten, uns eine Probe seines Pseudo-cholestans tiberlassen zu wollen. 


Das uns gesandte Material, fiir das wir Hrn. Prof. Mauthner viel- — 


mals danken, gab keine Schmelzpunktsdepression mit Koprostan, so 
da® wir die Identitat fiir sichergestellt halten. 


II. Ubergang von Koprosterin in Pseudo-koprosterin. 


Schon Dorée und Gardner’) haben Koprosterin mit Natrium- 
amylat in Amylalkohol erhitzt und festgestellt, da8 hierbei Pseudo- 


!) Siehe Windaus und Resau, XX. Mitteilung: Zur Kenntnis des Cho- 
lesterins. 


2) Mauthner fand [a]? = + 25.56 in Chloroformlésung. 
3) Soc. 93, 1630 [1908]. 
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koprosterin gebildet wird. Koprosterin und Pseudo-koprosterin (1X.) 
-unterscheiden sich nur durch die sterische Lage der Hydroxylgruppe, 
da beide bei der Oxydation dasselbe Keton liefern. Bei der Wieder- 
aufnahme dieser Versuche haben wir festgestellt, da bei der Be- 
bandlung von Koprosterin oder Pseudo-koprosterin mit Natriumamylat 
und siedendem Amylalkohol zwischen beiden Stoffen ein Gleich- 
gewicht eintritt, das allerdings mit iiber 90°/) zugunsten des Pseudo- 
koprosterins liegt, aber doch die Riickbildung des Koprosterins 
aus reinem Pseudo-koprosterin erméglicht. Die Verhaltnisse 
liegen also ganz dihnlich, wie wir sie friher fiir das 8- und e-Chole- 
stanol (X.) festgestellt haben’). Weiter haben wir gefunden, dafi 
auch hier die beiden Isomeren sich in auffallender Weise in ihrem 
Verhalten gegeniiber Saponinen unterscheiden, indem das Koprosterin 
mit Digitonin eine Komplexverbindung liefert, das Pseudo-koprosterin 
dagegen nicht in Reaktion tritt. Auf Grund dieses Unterschiedes 
lassen sich Koprosterin und Pseudo-koprosterin quantitativ von ein- 
ander trennen. 


Endlich haben wir noch eine zufallige Beobachtung gemacht, die 
fiir die Aufklarung des Gebietes von Bedeutung geworden ist. Wir 
haben nimlich gefunden, dafi $-Cholestanol und Pseudo-koprosterin 
(also zwei isomere Hydrocholesterine, die nicht Spiegelbilder von ein- 
ander sind) zu einer sehr schén krystallisierenden Doppelver- 
bindung zusammentreten, die héher schmilzt als jede der beiden Kom- 
ponenten. Die Vereinigung erfolgt im Verhaltnis von einem Molekiil 
zu einem Molekil, und die Doppelverbindung gehért augen- 
scheinlich in die Klasse der sogenannten partiellen Racemate 
(Halbracemate) und ist als chemisches Individuum aufzufassen. 
Eine Trennung der im Komplex vorhandenen Stereoisomeren durch 
physikalische Mittel ist nicht méglich, dagegen gelingt sie, und zwar 
quantitativ, mittels Digitonins, da nur 8-Cholestanol mit Digitonin in 
Reaktion tritt. Diese Doppelverbindung besitzt besonderes Interesse, 
weil sie noch auf einem ganz anderen Wege gewonnen werden kann,- 
nimlich bei der Reduktion des Cholesterins mit Nickel und 
Wasserstoft bei 200°*). So ist iiber dieses Produkt die Uber- 
fiihrung des Cholesterins in Koprosterin méglich geworden. 


Umlagerung des Pseudo-koprosterins: 5 g Natrium wurden 
in 100cm Amylalkohol in der Hitze gelést und mit 5g reinem 
Pseudo-koprosterin versetzt, dann wurde die Mischung 8 Stunden lang 


1) B, 47, 2387 [1914]. : 
2) Siehe hierzu J. Adamla, Beitrige zur Kenntnis des Cholesterins. 
Inauguraldissert., Freiburg i. B. 1911. 
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erhitzt und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Das gebildete Re- 
aktionsprodukt wurde in 25 Tln. Alkohol gelést und mit alkoholischer 
Digitoninlésung gefallt. Der Niederschlag wog nur 0.9 g und gab 
bei der Extraktion mit siedendem Xylol 0.21 g Koprosterin vom 
Schmp. 104—105°. Das nicht gefallte Material bestand aus un- 
veriindertem Pseudo-koprosterin. Abhnliche Umlagerungsversuche 
haben wir haufig vorgenommen und stets nur sebr kleine Mengen 
Koprosterin erhalten. Ohne die Hilfe der Digitonin-Methode ware es 
nicht méglich, diese geringen Mengen aus dem Gemisch rein darzu- 
stellen. Auch bei der Reduktion des Koprostanons mit Natrium und 
Athylalkohol entsteht ein Gemisch von Koprosterin und Pseudo- 
koprosterin, in welchem letzteres stark iiberwiegt, 


Doppelverbindung zwischen 6-Cholestanol und Pseudo- 
koprosterin: 1 g P-Cholestanol vom Schmp. 142° und 1 g 
Pseudo - koprosterin vom Schmp. 117° wurden, jedes einzeln, in 
der notwendigen Menge heifen Petrolathers gelést und die Lisungen 
zusammengegossen. Es schied sich dann rasch die Komplexver- 
bindung aus, die abfiltriert, mit kaltem Petrolather gewaschen und 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Man gewinnt so 
lange Krystallnadeln vom Schmp. 152°. Bemerkenswert ist es, 
dafi das Halbracemat stets krystallwasserfrei erhalten wird, 
wihrend $-Cholestanol mit einem Molekiil Wasser krystallisiert. Es 
scheint, daB ein Molekiil Pseudo-koprosterin an Stelle des einen 
Molekiils Krystallwasser getreten ist. Wird die Komplexverbindung 
mit Digitonin. versetzt, so werden 50% des Materials ausgefallt, die 
anderen 50°) bleiben in Lésung. Aus dem gefallten Material lift 
sich mit hei®em Xylol $-Cholestanol, aus der Lisung Pseudo- 
koprosterin zuriickgewinnen. Uber diese Komplexverbindung wird 
spater noch ausfiihrlich berichtet werden, wenn die Reduktion des 
Cholesterins mit Nickel und Wasserstoff beschrieben wird. 


III. Uber das Vorkommen des #-Cholestanols in menschlichen Faces. 

Der Schmelzpunkt des Koprosterins ist in der Literatur sehr ver- 
schieden angegeben. Die Entdecker des Stoffes,; Bondzynski und 
Humnicki?), finden 95°, Neuberg?) sowie Dorée und Gardner*) 
einige Grade mehr, 99—100°; Hans Fischer‘) dagegen teilt mit, 
da®& sich der Schmelzpunkt des Koprosterins durch hiuliges Um- 
krystallisieren bis auf 112—116° erhéhen lasse. Das von uns aus 
Pseudo-koprosterin bereitete Koprosterin schmilzt bei 104°. Durch 


!) H. 22, 396 [1896]. 2) B. 89, 1157 [1906]. 3) Soc. 98, 1627 [1908]. 
4) H. 73, 232 [1911]. 
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das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Dr. Hans Fischer ist 
es uns mdglich gewesen, das von ihm gewonnene Koprosterin zu 
untersuchen. Durch sehr zahlreiche Krystallisationen aus wenig 
Petrolither gelingt es, eine kleine Menge eines verhiltnismaBig 
schwer léslichen und hoch schmelzenden Produktes zu _isolieren, 
dessen Schmelzpunkt allerdings unscharf bleibt. Es sieht aus wie 
unreines @-Cholestanol. Wir haben darum den schwer loslichen 
Anteil des Materials, in welchem wir ein Gemisch von §-Cholestanol 
und Koprosterin vermuteten, mit Natriumamylat und Amylalkohol in 
der Siedehitze behandelt. Hierbei geht Koprosterin fast vollstandig 


in das durch Digitonin nicht fallbare Pseudo-koprosterin iiber, wihrend 


das §-Cholestanol gré8tenteils unverandert bleibt und nur ein wenig 
nicht fiallbares ¢-Cholestanol liefert. Das mit Natrium behandelte Roh- 
koprosterin gab daher mit Digitonin nur noch eine geringe Fallung, 
die nach der iiblichen Vorschrift mit siedendem Xylol extrahiert 
wurde. Aus dem Extrakt lieB sich nunmehr leicht reines p-Chole- 
stanol gewinnen, das durch eine Reihe von Estern charakterisiert 
wurde. Das yom §-Cholestanol befreite Koprosterin (bezw. Pseudo- 
koprosterin) gab bei erneuter Behandlung mit Natriumamylat kein 
B-Cholestanol mehr. Aus diesen Versuchen folgt also, daf im 
menschlichen Darm das Cholesterin nicht nur zu Kopro- 
sterin, sondern auch zum kleinen Teil zu B-Cholestanol 
reduziert werden kann. Ubrigens ist 8-Cholestanol bereits ein- 
mal von R. Béhm!’) in einer abgeschlossenen Darmschlinge auf- 


gefunden worden. 


_ 


99. C. Harries: Weitere Bemerkungen zu der Arbeit von 
G. Steimmig, »Beitrage zur Kenntnis des synthetischen 
Kautschuks aus Isopren<. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel. | 
(Eingegangen am 24. April 1915.) 

G. Steimmig”) vertritt die Ansicht, da nach den bisherigen Ver- 
fahren tiberhaupt kein kiinstlicher Kautschuk aus Isopren darstellbar 
sei, der dem natiirlichen véllig gleiche, derselbe sei yielmehr stets 
ein Gemenge von 8:2 der Polymeren des (1.5)- Dimethyl-cyclo- 
octadiens-(1.5) und (1.6)-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5)*). — 
Auf meine Entgegnung‘), dab die Fassung dieser Behauptung wohl zu 


1) Bio. Z, 83, 477 [1911]. 
2) B. 47, 350 [1914]. 3) Alte Nomenklatur. 4) B. 47, 573 [1914]. 
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allgemein sei, und dafi die Bildung des beigemengten Isomeren_ wahr- 
scheinlich yon dem Einflu8 einer katalytisch wirkenden Verunreinigung 
in den Isoprenen verschiedener Herkunft abhange, hielt Steimmig’) 
seine Behauptung in einer zweiten Mitteilung voll und ganz aufrecht, 
und spricht die Uberzeugung aus, daf bei Innehaltung der von ibm 
gegebenen Methode zur Trennung der gebildeten Spaltungsprodukte 
sich in jedem Falle seine Angabe bestitigen lassen wird, wonach 
alle nach dem bisherigen Verfahren aus dem Isopren gewonnenen 
kautschukabnlichen Produkte im Gegensatz zum Naturkautschuk Ge- 
mische von Polymeren des (1.5)-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) und (1.6)- 
Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) sind. Sein Verfahren besteht darin, daf 
man das Ozonid eines Kautschuks durch Kochen mit Wasser spaltet 
und aus dem Destillat nach Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin 
und etwas Mineralséure das Phenyl-methyl-dihydro-pyridazin (gebildet 
aus Lavulinaldehyd) und das Anilopyrrol (gebildet aus Acetonyl- 
aceton) mit Wasserdampf trennt. Aus dem eingedampften Riickstand 
scheidet sich die Bernsteinsiure krystallinisch ab. 

Ich habe in einer zweiten Mitteilung?) »zur Kenntnis der physi- 
kalischen Konstanten des Isoprens« bereits nachgewiesen, dab 
das von Steimmig gebrauchte Isopren, welches mir von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zur Verfiigung gestellt wurde, beim 
Destillieren mit Birectificator unter Verwendung von 700 cem ca. 30 ecm 
eines Riickstandes hinterlie’, wihrend bei der gleichen Menge eines 
synthetischen Praparates der Elberfelder Farbenfabriken, welches 
mindestens ebensolange aufbewahrt worden war, ein viel geringerer 
Riickstand bemerkt wurde. Die Isoprene beider Herkunft zeigten 
noch nach dieser sorgfiltigen Reinigung deutlich verschiedene optische 
Konstanten. 

Diese beiden so gereinigten Isoprene, Sdp. 33.75—34°, habe ich 
nun durch 6 Wochen langes Erhitzen auf ca, 70° im Einschlurohr poly- 
merisiert, wobei insofern ein unterschiedliches Verhalten beobachtet 
werden konnte, als der Kautschuk aus Isopren der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik fast vollkommen von hei&em Benzo! aufgenommen 
wurde, wihrend derjenige aus Isopren der Elberfelder Farben- 
fabriken bei dieser Behandlung etwa zu einem Drittel ungelést blieb, 
und letzteres auch auf keine Weise in Lésung gebracht werden konnte. 
Dieser Anteil wurde daher getrennt und gesondert ozonisiert*). Der 


1) B. 47, 852 [1914]. *) B. 47, 1999 [1914]. ‘ 

3) Anm.: Die Resultate der Spaltung stimmten mit denen, wele’ ei der 
léslichen Modifikation gefunden wurden, durchaus tiberein. Der kiinstliche 
Kautschuk verbilt sich also auch hier ganz wie der natiirliche, der auch 
leicht, wie ich des éfteren friiher erwahnt habe, in ein ganz unlésliches Produkt, 
sogenannter Kautschuk »b«, iibergeht. Ozon: 9—10 prozentig, gewaschen, 
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in Lésung gegangene Kautschuk wurde mit Alkohol wieder ausgefillt, 


“im Vakuum getrocknet und in Chloroform suspendiert ozonisiert. 


Die Ozonide wurden dann noch einmal aus Essigester-Petrolither 
umgefallt und getrocknet. Bei der Zerlegung der Ozonide wurde das 
Hauptgewicht auf die Isolierung des Anilopyrrols zur Bestimmung 
des Acetonylacetons und der Bernsteinsiure gelegt'), Hier 
zeigte sich nun, dag, wenn ganz genau nach dem von Steimmig an- 
gegebenen Verfahren, auch in Bezug auf die angewandte Material- 
menge, gearbeitet wurde, nicht eine Spur von Anilopyrrol mit Wasser-— 
dampf tibergetrieben werden konnte. Man beobachtete zwar im Kiihler- 
rohr das Auftreten eines briiunlichen Anflugs, doch erhielt man diesen 
auch bei einem Vergleichspriparat von natiirlichem Kautschuk in ahn- 
licher Weise, so da® hieraus kein Schlu®B auf das Vorhandensein von 
Anilopyrrol gezogen werden konnte. Auch Bernsteinsiure lie sich 
in krystallinischem Zustand nicht abscheiden. Durch die von mir 
vorgenommene Reinigung des Isoprens ist also ganz augen- 
scheinlich eine wesentliche Anderung der Zusammensetzung 


der synthetischen Kautschuke gegeniiber denen, welche 


Steimmig untersucht hat, eingetreten. 

Mit diesen Ergebnissen hatte ich mich eigentlich zufrieden geben 
kénnen, da es mir aber nicht auf eine nur formelle Berichtigung der 
Steimmigschen Angaben, sondern auf eine wirkliche Feststellung der 
Tatsachen ankam, nahm ich die Untersuchung unter verdnderten 
Arbeitsbedingungen wieder auf. 

Ich habe in meinen letzten Publikationen”) gezeigt, da man bei 
der Trennung der Spaltungsprodukte der Ozonide viel genauere 
Resultate erbalt, wenn man die Aldehyde und Ketone von den Sauren 
durch Calciumcarbonat trennt und dann die Sauren aus ihren Calcium- 
salzen in Freiheit setzt und verestert. 

Daher wurden die auf vorbin geschilderte Weise bereiteten Ozonide 
der Kautschukarten aus den gereinigten Isoprenen nochmals nach dieser 
Methode verarbeitet. Z. B. 52g einmal umgefilltes Ozonid aus lsopren 
(Badische Anilin- und Sodafabrik) werden in ca. 350 com Wasser 
1, Stunde im Olbad auf 125° erhitzt, die hellgelbe Lésung wird vom 


1) Die anderen Spaltungsprodukte sind ebenfalls siimtlich quantitativ fest- 
gelegt worden, da sie indessen keine bemerkenswerten Abweichungen yon 
friiher erhaltenen Resultaten aufwiesen, sollen sie hier nicht noch einmal in 
extenso angefiihrt werden. Bemerkenswert ist nur, da siimtliche hier unter- 
suchten kinstlichen Kautschuke sehr schnell Ozon aufnabmen und bei der 
Saurebestimmung 6.6°/o Ameisensiure lieferten, sich also wie der natitrliche 
Kautschuk verhielten. 

2) A. 406, 182 [1914]. 
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Harz (3.5 g) filtriert und mit Calciumcarbonat unter Turbinieren 
neutralisiert. Die Reaktionsfliissigkeit wird dann im Vakuum bei 
50—60° BHeizbadtemperatur véllig eingedampft und der trockne 
pulverisierte Riickstand solange im Soxhlet mit Ather behandelt, bis 
nichts mehr in Lésung geht. Das wabrige Destillat wird mit der 
geniigenden Menge essigsauren Phenylhydrazins und etwas Mineral- 
sure versetzt und mit Wasserdampf behandelt. Hierbei ging eine 
sehr kleine Menge eines schon im Kiihler zu Nadeln erstarrenden 
Kérpers iiber, der sich als Anilopyrrol erwies. Der atherische 
Extrakt, welcher den anderen Teil, das Gemisch der Ketone und 
Aldehyde enthalt, wog 4.6 g, bestand aber fast nur aus Lavulinal- 
dehyd, da hier bei der gleichen Behandlung mit essigsaurem Phenyl-- 
hydrazin Mineralsiiure und Wasserdampf kein Anilopyrrol mehr ge- 
wonnen werden konnte. Die gesamte beobachtete Menge an Anilo- 
pyrrol betrug bei diesem Versuch direkt gewogen 0.19 g, woraus sich 
0.13 g Acetonylaceton berechnen. Steimmig gibt dagegen bei 50 g 
Ozonid 2g Acetonylaceton als gefunden an, das ist ungefahr die 
16-fache Menge’). 


Die Calciumsalze 34.3 g (15.9 Proz. Calcium) wurden mit der be- 
rechneten Menge 30-proz. Schwefelsiure umgesetzt, der abgeschiedene 
Gips mit Wasser ausgekocht, die gesamte waBrige Lisung zur Sirup- 
konsistenz im Vakuum eingedampft, darauf mit 6 Tln. 3-proz. methyl- 
alkoholischer Salzsiure aufgenommen und durch 3-tagiges Stehenlassen 
verestert. Nach dieser Zeit wird der Methylalkohol im Vakuum 
moglichst eingedampft, der Riickstand mit Bariumearbonat und etwas 
Wasser neutralisiert, filtriert und wieder im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand mit Ather oder Essigester ausgezogen und im Vakuum 
fraktioniert. Hierbei wird die Fraktion von 80—110° unter 10—12 mm 
Druck, welche den Livulinsiure-methylester und Bernstein- 
siure-dimethylester enthialt, in wenig Alkohol aufgenommen und 
mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Das Phenylhydrazon des 
Laivulinsiure-methylesters fallt beinahe quantitativ aus. Durch 
Einengen im Vakuum kaun man noch die letzten Reste desselben 
krystallinisch erhalten und entfernen. Der Riickstand wird zur Ab- 
trennung des tiberschiissigen Phenylhydrazins mit verdiinnter Schwefel- 
siure versetzt und der sich hierbei abscheidende Bernsteinsdure- 
dimethylester mit Ather aufgenommen. Derselbe siedet dann bei 
80—95° unter 12 mm. Die Fraktion betrug etwa 2g. Da bei dieser 
geringen Menge nicht genau fraktioniert werden kann, so ist diese 


6 
1) Anm.: Hierbei will ich nicht einmal beriicksichtigen, da® sich seine 
Angabe anf ein weniger genaues Verfahren bezieht. 
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Zahl fiir Bernsteinsiureester sehr reichlich bemessen. Steimmig er- 
hielt durch direkte Krystallisation etwa 8—3.3 g Bernsteinsiure. 
Diese Siure bildet sich aber auch aus dem Naturkautschuk-ozonid, 
wenn auch nicht regelmifig, kann infolgedessen nicht ganz zugunsten 


; des 1.6-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) angerechnet werden. 


Bei gleicher Bearbeitung des Kautschuks aus Isopren (Elberfeld) 
wurden von 68.3 g Ozonid, 9.4 g Harz, 0.25 g Anilopyrrol bezw. 0.16 g 
Acetonylaceton und ca, 1.1 g Bernsteinsiiureester, Sdp. 80—95°, 12 mm 
erhalten, also noch ein ganz Teil weniger als im ersteren Fall, 
namlich auf 50g Ozonid umgerechnet 0.11 g Acetonylaceton und 
0.8 g Bernsteinsiureester, das sind kaum nachweisbare Mengen. 


Zum Vergleich wurde auBerdem ein Priparat von kiinstlichem 
Kautschuk, welches mir von den Elberfelder Farbenfabriken 
fertig zur Verfiigung gestellt wurd¢, das zwar ebenfalls aus demselben 
synthetischen aber nur technisch gereinigten Isopren gewonnen war, 
das also noch kleine Verunreinigungen enthalt, nach derselben Methode 
untersucht. 65.5 g Ozonid, ebenso wie vorher bereitet, lieferten hier 
4.7 g Harz und wie ich es erwartete, etwas mehr, aber immerhin 
lange nicht soviel Anilopyrrol, wie Steimmig angibt, namlich 0.6 g 
bezw. 0.4 g Acetonylaceton?). Auf 50 g Ozonid wiirde dies nur 0.3 g 
Acetonylaceton oder den siebenten Teil der von Steimmig gefundenen 
Menge bedeuten. Die Ausbeute an Bernsteinsiure-dimethylester, 
Sdp. 80—95° unter 12 mm, betrug 1.5 g. 

Man sieht daraus, da® ich recht hatte, als ich voraussagte, daB 
das Auftreten des (1.6)-Dimethyl]-cyclooctadiens-(1.5) von gewissen kata- 
lytisch wirkenden Beimengungen im Isopren abhangig sei, und ich 
zogere auch jetzt nicht, ebensowenig wie friiher, aus meinen Versuchs- 
ergebnissen den Schluf zu ziehen, daf unter Umstinden — namlich 
wenn man auf die Reinigung des Isoprens noch gréfere Sorgfalt legte — 
der isomere Kautschuk gar nicht gebildet wird. 

Am Schlu® seiner ersten Abhandlung hat Steimmig folgenden 
Ausspruch getan: »Es wird jetzt leicht verstandlich, warum alle bis- 
her aus dem Isopren gewonnenen synthetischen kautschukahnlichen 


Produkte in ihren Eigenschaften mit dem Naturkautschuk nicht vollig 


iibereinstimmen«. Schon in meiner ersten Abhandlung’) habe ich 
darauf hingewiesen, das die Natur der kiinstlichen Kautschuke ganz 
yon der Art des angewandten Isoprens abhangt; hiervon hat Steimmig 
keine Notiz genommen. Hiatte Steimmig die kiinstlichen Kautschuk- 
1) Anm.: Aus diesem. Kautschuk konnte das Anilopyrrol auch schon 
nach dem Steimmigschen Verfahren nachgewiesen werden. 
2 A, 388, 19118 [1911]. 
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sorten, welche mir yorgelegen haben und gutem Parakautschuk in 


ihren Eigenschaften auch in Bezug auf die daraus gewonnenen Vulkani-- 


sationsprodukte vollstindig gleich kamen, gesehen, so wiirde er sich 
wohl kaum in oben erwahnter Weise geiiuBert haben. Allerdings 
wurden sie mit Hilfe eines Zusatzes gewonnen. Selbst wenn diese 
kiinstlichen Kautschuksorten auch gewisse Mengen des isomeren 
Kautschuks beigemengt enthalten haben sollten, wiirde ein solcher 
Umstand nach meiner Ansicht fiir ihre praktische Verwertung ohne 
jede Bedeutung sein. 

Meinen Assistenten, Hrn. Dr. Evers und Hrn. Dr. Klebahn, 
die mich bei dieser Untersuchung bestens unterstiitzt haben, danke 
ich herzlich. 


100. C. Harries: Uber das Homo-vanillin. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1919.) 

Vor kurzem habe ich in Gemeinschaft mit Reinhold Haar- 
mann) das Homovanillin als ein dickes Ol beschrieben, welches 
nach den Analysenresultaten noch nicht ganz rein erschien. Wir 
nahmen an, da® diese Verunreinigung durch etwas Peroxyd verur- 
sacht war. Bei weiterer Untersuchung hat sich gezeigt, daf letztere 
Vermutung nicht zutreffend ist, wahrscheinlich enthalt es noch etwas 
Vanillin. 

Es hat sehr viel Schwierigkeiten gemacht, den Kérper im kry- 
stallisierten Zustand und analysenrein zu gewinnen, da sich die 
schwerlosliche Bisulfitverbindung hierzu nicht eignet. Um dies Ziel 
zu erreichen, wurde das friiher beschriebene Ol einer mehrfachen sorg- 
faltigen Fraktionierang im Vakuum mit kleiner Kolonne unterworfen, 
wobei die bei 105—106° unter 0.25 mm Druck iibergehenden Anteile 
allmihlich beim Stehen in Winterkalte zu einer harten, weifen, 
strahligen Krystallmasse erstarrten. Nunmehr liefien sich samtliche 


vi 


Fraktionen, auch die bedeutend niedriger siedenden Vorlaufe, leicht 


durch Impfen in krystallinischen Zustand iiberfiihren, und auch die 
durch Reduktion des Eugenol-ozonids neu bereiteten.Priparate, welche 
nur zweimal im Hochvakuum destilliert waren, erstarrten jetzt beim 
Impfen vollkommen. 

Die Krystallmasse wird zur weiteren -Reinigung zunichst in 
Schwelelkohlenstoff unter gelindem Erwirmen geldst, beim Erkalten 


1) B. 48, 39 [1915]. 
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scheidet sich an der Oberfliche ein dickes, rétliches, gefarbtes Ol ab, 


yon dem man mechanisch trennt. Beim Einstellen der Mutterlauge 


hiervon in Kaltemischung krystallisiert das Homovanillin in schénen 
Nadeln aus, welche sodann aus Tetrachlorkohlenstoff mehrfach’ um- 
krystallisiert werden. Hierbei schieBen glinzend weife, dicke Prismen 
oder Blitter an, deren Schmelzpunkt konstant bei 50—50.5° liegt. 
Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz bestatigte ihre 
Reinheit. 

0.1530 g Sbst.: 0.3657 g CO», 0.0818 g HO. — 0.1275 g Shst.: 0.8050 g 
COz, 0.0677 (2 H; O. 

Cy3Hi003. Ber. C 65.10, H 6.02. 
Gef. » 65.19, 65.24, » 5.98, 5.94. 

Auch das reine Homovanillin ist ein sehr empfindlicher Korper, 
der beim Destillieren im Vakuum ungenau (abnlich wie Vanillin, aber 
etwas héher) unter 0.4mm Druck etwa bei 116—118° siedet und 
dann sofort krystallinisch erstarrt; es sublimiert aber nicht so leicht 
wie Vanillin. Bei jedem Destillieren hinterbleibt ein dickdliger Riick- 
stand. Das erwahnte dicke, rotliche Ol, welches sich beim Umkry- 
stallisieren aus der Lésung oben abscheidet, liefert beim Fraktionieren 
im Hochvakuum wieder krystallisiertes Homovanillin neben einem 
sirupésen Riickstand. Wihrend das dicke rétliche Ol schon stark in 
der Kiilte reduziert, veriindert das krystallisierte gereinigte Homo- 
vanillin in der Wirme Fehlingsche Lésung nur maBig. Es wird 


- von den meisten Lésungsmitteln leicht, mit Ausnahme von Petrolather 


und Wasser, aufgenommen, letztere lésen erst in der Wirme. Spuren 
von Sauren oder Alkalien bewirken schnell Verbarzung, und es ist 
deshalb jetzt zu verstehen, warum alle friheren Versuche, diesen 
Kérper darzustellen, fehlgeschlagen sind. 

Der Geruch der reinen Substanz ist angenehmer, blumenartiger, 
aber schwiacher als der des Vanillins, vielleicht vannille-abnlicher. 

Da in der friiheren Mitteilung die Derivate wie p-Nitrophenyl- 
hydrazon, Oxim und Semicarbazon aus dem noch nicht reinen dligen 
Aldehyd bereitet beschrieben wurden, habe ich diese Verbindungen 
mit Hilfe des ganz reinen Produktes von neuem dargestellt und ihre 
Schmelzpunkte kontrolliert. Hierbei konnten die friiheren Angaben 
bestatigt werden, nur das p-Nitro-phenylhydrazon schmolz um 3° 
héher, bei 154.5°. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Reinhold Haarmann, der mich 
bei diesen Versuchen auf das Sorgsamste untersttitzte, danke ich 


herzlich. 
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101. A. Michaelis: Uber Arseno-benzoesauren. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1915.) 


Von den einfachen Derivaten des Arsenobenzols sind bis jetzt 
hauptsachlich Hydroxyl- und Aminoderivate untersucht, wahrend 
Carboxylderivate noch nicht bekannt sind. Da mir diese sowohl 
chemisch wie pharmakologisch nicht uninteressant erschienen, habe 

As.CsHs.COOH 


As.CsH,.COOH? 


ich die p- und 0- Arseno-benzoesauren, darge- 


stellt und untersucht. 
Zur Gewinnung der p-Arseno-benzoesiure ging ich von der 


p-Benzarsinsaure, Ce BS COR) , aus, die zuerst von La Coste!) 
2 


durch Oxydation der p-Tolylarsinsiure mit tibermangansaurem Kalium 
erhalten wurde. Wie ich spiter zeigte?), erhalt man sie bequemer 
durch Erhitzen der p-Tolylarsinsiure mit verdiinnter Salpetersdure 
im Einschmelzrohr. 

Zur Darstellung der Saure erhitzt man je 3g der p-Tolylarsin- 
siure mit 40 ccm Salpeterséure vom spez. Gew. 1.2 12 Stunden im 
Einschmelzrohr auf 150°. Beim Erkalten der Rohre scheidet sich die 
gebildete Benzarsinsaure krystallinisch aus und kann durch einfaches 
Abfiltrieren und Auswaschen mit kaltem Wasser nabezu rein erhalten 
werden. Das von einer kleinen Menge gebildeter Nitrosiure gelb ge- 
farbte Filtrat wird eingedampft und der Riickstand wiederholt mit 
kleinen Mengen von Wasser ausgewaschen. Es hinterbleibt dann auf 
dem Filter ebenfalls fast reine Benzarsinsaure. Die ganze Menge kann 
man durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser oder verdiinntem 
Alkohol ganz rein erhalten, doch ist dies fiir die weitere Verarbeitung 
auf Arsenobenzoesiure nicht nétig. Da weder die p-Tolylarsinsiure 
noch die p-Benzarsinsiiure schmelzen, so kann man beide, wenn sie 
nicht in deutlichen Krystallen vorliegen (p-Tolylarsinsiure: Nadeln, 
p-Benzinarsinsiure: Blattchen) nur schwer unterscheiden. Sicher gelingt 
dies immer durch die Anilinsalze*), die man durch Zusatz von 
Anilin im Uberschu® zu der hei®en, wibrigen Lésung der Sauren 
erhalt. Die Salze krystallisieren dann beim Erkalten sehr schén in 
langen Nadeln aus. Das Anilinsalz der p-Tolylarsinsiure schmilzt 
scharf bei 119°, das der Benzarsinsiiure schmilzt tiberhaupt nicht, 
sondern zersetzt sich unter Abscheidung von Anilin. 


?) A. 208, 4 [1881]. *) A. 820, 303 [1901]. 
*) Uber die Zusammensetzung derselben werde ich spiter berichten, 
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- Die p-Benzarsinsiure wurde nun zur benzarsenigen Saure 
COOH.CsHs.As(OH)2 reduziert. Zu diesem Zweck wurden je 3 g der 
Benzarsinsiure in der eben erforderlichen Menge heifien Wassers 
(70 cem) gelést und die siedende Lésung mit 2 g amorphen Phosphors 
und allmahlich mit 12—13 ccm konzentrierter Jodwasserstolfsaure vom 
spez. Gew. 1.96 versetzt. Es scheidet sich dann das Benzarsen- 
jodir, COOH.C;Hy.AsJ2, in gelben Krystallen so reichlich aus, dai 
der Kolbeninhalt breiférmig erstarrt. Nachdem so lange erhitzt war, 
bis die tiber den Krystallen befindliche Fliissigkeit farblos erschien, 
wurde das Benzarsenjodiir mit der Pumpe scharf abgesaugt und auf 
Ton getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus heibem Chloroform laBt 
es sich leicht rein erhalten und bildet dann gelbrote Nadeln vom 
Schmp. 153°. 

Dieses Benzarsenjodiir lést man nun in wabrigem, kohlensaurem 
Natrium und fallt die Lésung mit‘verdiinnter Salzsiure, wobei sich die 
benzarsenige Siiure krystallinisch ausscheidet und durch Auswaschen 
mit kaltem Wasser rein erhalten wird. 

Die ebenfalls schon von La Coste beschriebene benzarsenige Saure 
wird in der eben erforderlichen Menge heiBen Wassers gelést und 
diese Lésung mit einem Uberschuf von fester, phosphoriger Saure 
zum Sieden erhitzt. Die Arseno-benzoesdure scheidet sich dann als 
gelbweiBer, voluminéser Niederschlag aus, der sorgfaltig mit hei®em 
Wasser ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Da die 
Siure als solche ganz unldslich ist und sich daher nicht umkrystallisieren 
JaBt, so konnten die analytischen Zahlen nicht so scharf ausfallen, 
wie man sie sonst verlangt. 

0.2100 g Sbst.: 0.3261 g COs, 0.0469 g H,0. — 0.2651 g Sbst.: 0.2070 g 


Megs Ase Or. 
Cis Hip As2Os. Ber. C 42.85, H 2.55, As 38.26. 


Get 349.55, > 2:49, Ge | 37.70. 


As.C, Hy. COOH 


Die p-Arseno-benzoesaure, Vee H..COOH’ bildet ein gelb- 


weiBes, amorphes Pulver, das sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
zersetzt und weder in heiBem Wasser, noch in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig, Methylal léslich ist. Man kann sie daher 
nur unter Salzbildung in verdiinnten Alkalien lésen. Das Natrium- 
salz, CisHs Naz Aso Os, wird durch Lésen in der eben erforderlichen 
Menge reiner verditinnter Natronlauge unter sorgfaltiger Vermeidung 
eines Uberschusses des Alkalis und Eindampfen des Filtrates erhalten. 
Es bildet ein gelbbraunes, amorphes Pulver, das sich leicht in Wasser 
mit neutraler Reaktion lést. Es ist schwer Jéslich in verdiinnter 
Natronlauge, so daB in der waBrigen Lésung des Salzes auf Zusatz 
yon Natronlauge eine Fallung entsteht. 


872 


Die v-Arseno-benzoesaure wird ganz abnlich wie die para-Ver- 
bindung erhalten. Die noch nicht bekannte 0-Benzarsinsaure wird 
genau wie die para-Verbindung unter Anwendung von o-Tolylarsinsaure 
dargestellt. Sie ist jedoch viel leichter in Wasser und in verdiinnter 
Salpetersiiure léslich, so da® sich beim Erkalten der Einschmelzrébren 
nichts ausscheidet, sondern die Saure erst beim Verdampfen des Robr- 
inhaltes fest erhalten wird. Der Verdampfungsriickstand wird wie 
bei der para-Verbindung angegeben, mit kleinen Mengen von Wasser aus- 


gewaschen und eventuell mit nicht zu viel heiGem Wasser umkrystal- 


lisiert. | Die o-Benzarsinsiure schmilzt beim Erhitzen ebenfalls nicht, 
unterscheidet sich aber charakteristisch von der para-Verbindung durch 
ihr Anilinsalz, das in Wasser sehr leicht léslich ist, wahrend das 
der para-Verbindung wie oben angegeben, leicht auskrystallisiert. 


Bei der Reduktion der o-Benzarsinsiure mit rotem Phosphor und 
konzentrierter Jodwasserstoffsiure scheidet sich das o-Benzarsen- 
jodir nicht aus, sondern bleibt (wenn man nicht zu wenig Wasser 
zum Lésen der Siure angewandt hat) in der wiafrigen Jodwasser- 
stofisiure gelést. Beim Eindampfen des Filtrates auf dem Wasserbade 
scheidet es sich in gelben Krystallkrusten ab. Es ist schwer léslich 
in Chloroform, leicht in Ather und in hei8em Wasser. 


Da die o-benzarsenige Saure in Wasser leicht léslich ist, so 
wendet man zur Darstellung der o-Arsenobenzoesaure zweckmafig die 
wiBrige Lésung des o-Benzarsenjodiirs an, indem man diese mit 
Natronlauge bis zur eben schwach alkalischen Reaktion versetzt und 
mit einem Uberschu8 von fester phosphoriger Saure zum Sieden er- 
hitzt. Die Saiure scheidet sich dann als gelbes, schweres Pulver aus 
und wird durch Abfiltrieren und Auswaschen isoliert. Die im Exsic- 
cator getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.2176 g Sbst.: 0.3396 g COs, 0.0489 g H.O. — 0.1839 g Shst.: 0.1440 2 
Mge Asp O7. 

Cis Hip AsgOx. Ber. C 42.85, H 2.55, As 38.26. 
Gef. » 42.56, » 2.51 » 37.80. 

Die o-Arseno-benzoesiure ist tiefer gelb gefirbt als die para- 
Verbindung und schmilzt, wenn man sie im Reagensglas tiber der 
direkten Flamme erhitzt, unter deutlicher Tropfenbildung, aber auch 
unter teilweiser Zersetzung und Ausscheidung, von Arsen. Sie ist in 
heifem Wasser und in Alkohol spurenweis léslich, in Benzol, Ather, 
Chloroform so gut wie unlislich. In wif rigen Alkalien, auch im 
Uberschuf, und in koblensauren Alkalien lést sie sich leicht unter 
Salzbildung. 

Das Natriumsalz hinterbleibt beim Verdunsten der waBrigen 
Lésung als zihe, schwer fest werdende Masse. 
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Hr. Geheimrat Kobert war so freundlich, die Arseno-benzoe- 
siuren pharmakologisch zu untersuchen, wofiir ich ihm auch hier 
meinen besten Dank ausdriicke. Es ergab sich dabei, daf beide 
Sauren, die als Natriumsalz angewandt wurden, stark giftig sind und 
zwar die ortho-Verbindung noch stirker als die para-Siure. Beide 
wirken hauptsachlich auf die Nieren, die sie analog dem Uran durch- 
lassig firt KiweiB und Zucker machen. Ferner heben beide Sauren 


-schon in kleinen Dosen die FreBlust von Fleisch- und Pflanzenfressern 


auf. Bei Hunden verursachen sie vielmaliges Erbrechen. Die Sektion 
weist namentlich schwere Schidigungen der Nieren auf. In der 
Schleimhaut des Magens kann es zu zahlreichen kleinen Blutaustritten 
kommen. Auch die Leber kann bei lingerer Dauer degenerative 
Verinderungen zeigen, waibrend die tibrigen Organe kaum geschadigt 
werden, Von der ortho-Siure geniigt eine Menge Saure, die pro kg 
Kaninchen 1 mg Arsen enthalt, tm die Ausscheidung von Eiwei® und 
Zucker im Harn zu bewirken. In dem zerstérten Harn ist Arsen 
nachweisbar. 

Die weitere Untersuchung der genannten Sauren sowie ihrer 
Derivate, namentlich der Amino- und Hydroxylderivate, behalte ich 
mir vor. 


102, A. Michaelis: Uber die Bestimmung des Selens 
in organischen Verbindungen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock. | 
(Eingegangen am 8. Mai 1915.) 


Die Methoden zur Bestimmung des Selens in organischen Verbin- 
dungen sind neuerdings mehrfach erértert, und es ist dabei die An- 
sicht ausgesprochen, da8 alle Methoden zur Bestimmung dieses Ele- 
mentes unzuverlassig seien. Dieser Ansicht méchte ich durchaus 
entgegentreten. Die von mir im Jahre 1897 mit meinem damaligen 
Assistenten Hrn. Dr. Réhmer ausgearbeitete Methode gibt gut 
stimmende Resultate, wie aus zahlreichen nach derselben ausgefiihrten 
Analysen ') hervorgeht. Die HHrn. Lesser und Weib’), welche 
sagen, daB sie auf Selenbestimmungen nach ihren bisherigen Erfah- 
rungen keinen grofen Wert legen, haben wohl unsere Methode nicht 
gekannt oder nicht angewandt. In einem der letzten Hefte dieser 


1) Vergl. B. 30, 2827 [1898]; A. 314, 281 [1901]; 820, 34 [1902]; 404, 
21 [1914]. 
2 B. 46, 2649 [1913]. 
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Berichte bestatigs Hugo Bauer‘) die Zuverlassigkeit unserer Me-— 


thode, wenn man dieselbe, wie er richtig betont, entsprechend aus- 
fihrt. Die Methode Michaelis-Réhmer ist so einfach, da ich 


dieselbe nicht in einer besondern Abhandlung beschrieben, sondern 
nur in einer Anmerkung mitgeteilt habe *), in der Ansicht, da® fir 


jeden Chemiker die Einzelheiten der Ausfiihrung ~ selbstverstandlich 
seien. In der Tat hat Ilugo Bauer, der die Methode etwas aus- 
fiihrlicher wiedergibt, fast genau so operiert wie ich und mein Schiller. 
ch méchte noch hinzufiigen, da man statt eines Glasschliffes (den 
ich fiir sehr zweckmaBig halte) auch einen Stopfen verwenden kann, 
wenn man die Vorsicht beobachtet, das Kiihlrohr mehrere Zentimeter 
weit durch den Stopfen hindurchzuschieben. 


108. Ossian Aschan: Neues tiber Aldehyd-ammoniak und 
Chloral-ammoniak. 
(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 
Seit der Entdeckung des Aldehydammoniaks von Liebig”) liegen 
itiber den Verlauf der Reaktion zwischen Ammoniak und Acetaldehyd 
nur wenige Untersuchungen vor. Die Auffassung tiber die Konstitution 


des Aldehydammoniaks gemafi der Formel GH). GH » wozu be- 
2 


sonders R. Schiff‘) beigetragen hat, wird dauernd in den Lehrbiichern 
angegeben, und auch das urspriingliche, auf Einleiten von gasférmigem 
Ammoniak in die aitherische Lésung des Aldehyds beruhende Verfahren 
ist nicht verbessert worden, obwohl sich das erhaltene Produkt nicht 
langere Zeit aufbewahren lat, sondern gewéhnlich in kurzer Zeit 
unter Gelb- bis Braunfairbung zersetzt wird. Der Schmelzpunkt des 
Aldehydammoniaks soll nach den Handbiichern zwischen 70—80° 
liegen, eine Angabe, die nur fiir das Robprodukt zutrifft. 

Wenn wir einige weniger bemerkenswerte Publikationen iiber- 
gehen °), beschranken sich die neueren Arbeiten iiber Aldehydammoniak 


1) B. 48, 507 [1915]. *) B. 30, 2829 [1897]. 
8) Der Kérper wurde zuerst von Dibereiner beobachtet, aber erst yon 
Liebig untersucht (A. 14, 133 [1835]; 22, 273 [1837). 
*) B. 10, 165 [1877]. 
5) Diese betreffen einige weniger gut charakterisierte Zersetzungsprodukte,. 
Soe Oxy-trialdin, Oxy-pentaldin usw. (Beilstein, 3. Aufl., I 
. 918). 
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58 [1899]. A. ch. [7] 16, 106 [1899]. 
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auf eine Reihe von Publikationen von Delépine'). Nach ihm wire 
der Kérper als Hydrat, (C2H;N); +3H20, des trimolekularen 
Athyliden-imins, von der Konstitution eines symmetrischen Tri- 
methyl-hexahydro-triazins ([.), eines Tri-imino-Derivates des Paralde- 
hyds (II) aufzufassen: 


HN.CH(CHs).NH O.CH(CH,).0 


1. ; 
CH; .HC——NH——CH.CH; CH, .HG22—0==¢H Gas 


Wenn diese Auffassung richtig ist, so waren zwei geometrisch 
isomere Formen von Aldehydammoniak zu erwarten. Die vorliegende 


‘Arbeit wurde urspriinglich vorgenommen, um das supponierte Isomere 


darzustellen. Da dies nicht gelang, wohl aber einige neue Beobach- 
tungen gemacht wurden, die die Kenntnis des Aldehydammoniaks er- 
heblich und in interessanter Weise erweiterten, so wurde die Unter- 
suchung noch auf andere Reprisentanten der aliphatischen Aldehyd- 
ammoniake, zunachst auf das Chloral, iibertragen. 


1. Aldehyd-ammoniak, ~ 
Beziiglich der Darstellung dieses K6rpers fiihrte zunachst die 


- Beobachtung, da er sich aus heifem Wasser umkrystallisieren ]4Bt, _ 


zu einer neuen Methode fiir seine Bereitung, die einfach 
auf Vermischen des Aldehyds mit konzentrierter waSriger Ammo- 
niaklésung beruht. Sowohl die dabei direkt erhaltene, wie die aus 
Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz erheblich héher (95-—97°), 
als bisher beobachtet worden war (70—80%). 

Ferner wurden Bestimmungen des Molgewichts mit diesem neuen, 
ganz reinen Material, dessen Analyse auf die einfachste Formel 
C,H; ON hinwies, ausgefiihrt. Wegen der beim Siedepunkt in allen 
Lésungsmitteln eintretenden Abgabe von Ammoniak wurde reiner 


Acetaldehyd, fiir den die bisher unbekannte »molare Erhéhung« zu 


11.8 ermittelt wurde, als Lésungsmittel angewandt. Dabei wurde in- 


des nur das auf die Formel C,H;ON berechnete halbe Molgewicht 


erhalten. 

Bei der kryoskopischen Bestimmung des Molgewichts in Wasser- 
losung erhielten wir bei sofortiger Bestimmung eine Zahl, die 
auf ein Dihydrat der Formel Cs Hi; ONs + 2H20 anniahernd stimmt. 
Erfolgt aber eine Neubestimmung, nachdem die Lésung 20 Stunden 
oder linger gestanden hat, so resultiert eine Zahl, welche der 
bimolekularen Form (C2H;NO, ‘entspricht. Abhnliche Zahlen hat 


) C, r, 125, 952 [1897]; 128, 105 [1899]. Bl. [3] 19, 15 [1898]; 21, 


5oF 


876 > 


auch Delépine') frither erhalten, jedoch in anderer Weise inter- 
pretiert. 

In dem frisch aufgelésten Aldehydammoniak haben wir es daher 
sicher mit einem Gebilde zu tun, das aus drei Molen des einfachsten 
Kérpers C.H;NO, unter AusschluB von mehr oder weniger Hydrat- 
wasser, entstanden ist. Darin bin ich mit Hrn. Delépine einig. 
Dagegen bin ich nicht mit seiner weiteren Annahme einverstanden, 
daB in dem Aldehydammoniak der heterocyclische Triaithylidenimin- 
Ring vorhanden ist, daB es also ein Trihydrat des eingangs erwahnten 
Korpers I. darstellt. Aus mehreren Molgewichtsbestimmungen geht 
nimlich hervor, da®B die trimolekulare Verbindung, welche 
in der frisch bereiteten waBrigen Liésung enthalten ist, in 
die bimolekulare Modifikation des Aldehyd-ammoniaks all- 
mahlich zerfallt, nach der Gleichung: 

2(C2 H, NO); == 3(C2 H; NOs)2. 

Im Hinblick auf die Bestandigkeit des mit dem von Delépine 
angenommenen sechsgliedrigen Trimethylenimin-Ringes abnlichen He- 
terocyclus in der Cyanursiure, ist es meiner Ansicht nach ziemlich 
unwahrscheinlich, daB dieser Ring schon beim Verweilen des 
Kérpers in kalter, verdiinnter, waBriger Lésung, und zudem 
noch in der alkalisch reagierenden Lisung, die obige Aufspaltung 
zu der bimolekularen Modifikation, (C2H;NO), erleiden 
kénnte. Auch die momentan eintretende Spaltung der trimolekularen 
gewohnlichen Moditikation, (C2 Hy NO)s, des Aldehydammoniaks durch 
verdiinnte Saiuren, sowie in analoger Weise auch schon beim Kochen 
der Lésung in Essigester, Ather usw., sprechen entschieden gegen ein 
wenn auch vollig hydriertes, symmetrisches Triazinsystem in dem 
Kérper. DaB die einzelnen Reste C2;H;NO mittels der Stickstoff- 
atome zusammenhingen, darauf weist schon sowohl die leichte Spalt- 
barkeit durch Saiuren hin, sowie die Vorginge bei einigen Synthesen, 
wie bei der Bildung von Alanin, von Dihydropyridin-Verbindungen 
nach Hantzsch usw. 

Ich stelle mir daher vor, dafi aus dem wohl immer zunachst auf- 
tretenden, aber nicht isolierbaren einfachen Aldehydammoniak*) die 
beiden folgenden Kérper III. und IV., das bimolekulare, nur in 
Lésung existierende Aldehydammoniak, sowie das gewo6hnliche, 
trimolekulare Aldehydammoniak vom Schmp. 95—97°  gebildet 
werden, und zwar durch Anlagerung des Hydroxyls des einen Mole- — 


1) Vergl. Bl. [3] 19, 15 [1898]. 
*) Wenn dieses existenzfihig ist, dirfte es fliissig sein, wie das isomere 
Oxyithylamin, HO.CH,.CH:.NHe. 4 
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kills an das Stickstoffatom des andern, in gleicher Weise wie die 
Ammoniumhydroxyde aus den Aminen entstehen: 


-OH 


CH;.CH& OH 

NH: CH;.CH<— OH 
ape — > Iil. : >NH;.O0H 4- CH, .CH= 
Beecd eden ings oh eae 


CHCHe ee 
IV. = CH; . CH< yn, i OH ° 
CH;. CH< NH, ) 


Das Vorkommen der Ammoniumgruppe, ein- und zweimal im 
Molekiile, mit ihrem fiir die Hydrolyse gerade nétigen Hydratwasser 
erklart, warum die fraglichen bi- und trimolekularen Gebilde so tiberaus 
leicht in Einzelmolekiile zerfallen kénnen. 

2. Wasserfreies Aldehyd-ammoniak. 

Als Delépine’) Aldebydammoniak einige Tage iiber Schwefel- 
siiure im Exsiccator stehen lieB, erhielt er einen neuen Kérper in 
Form glinzender, kubischer Krystalle vom Schmp. 85°. Er stellte 
seine Zusammensetzung zu CeHi;N; fest und legte ihm den Namen 
Athylidenimin, sowie die schon angefiihrte Formel I eines 2.4.6- 
Trimethyl-1.3.5-triazins bei. Meinen Beobachtungen nach stellt die 
bei der Bildung des Kérpers auftretende Erscheinung keine Ver- 
witterung unter Krystallwasserabgabe in gewGhnlichem Sinne dar. 
Die. weiBen Krystalle des Aldehydammoniaks werden nicht triibe und 
der um 3 Mole Wasser irmere K6rper setzt sich in Form stark glan- 
zender Krystalle auf die ersteren, ganz getrennt von ihnen, an, so 
daB man sie abschalen kann. Offenbar findet hier eine unter 
gleichzeitigem Sublimieren geschehende chemische Re- 
aktion statt. 

Um sicher festzustellen, was meines Wissens bisher nicht gemacht 
wurde, ob der angewandte Kérper, wenn er mit Wasser behandelt 
wird, schon bei gewéhnlicher Temperatur in das gewohnliche Aldehyd- 
ammoniak, Cs Hei Ns Os, zuriickverwandelt wird, wurde seine Lésung 
in Chloroform mit genau der berechneten Menge Wasser versetzt. 
Dabei fiel Aldehydammoniak (Schmp. 95—96°) sofort aus. 

Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Wasser 
fiel unter diesen Umstiinden in der Weise aus, da sich sofort 3 Mole 
Wasser zunidchst an den Kérper CcHi; Ns anlagerten. Nachher er- 
gab die Schmelzpunktserniedrigung denselben Wert fiir die Molgrofe, 


1) BI. [3] 19, 15 [1898]. 
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wie die oben erwahnte direkte Bestimmung beim gewohnlichen Al- 
dehydammoniak. Etwa 24 Stunden spater war ferner der Wert wie 
im vorigen Falle um '/s; vermindert worden und man hatte wieder 
das dimolekulare Aldehydammoniak, (C:H;NO)2, in der Lé- 
sung. 

In reinem Benzol wurden auf kryoskopischem Wege Werte 
fiir das Molgewicht erhalten, die zwischen 153 und 164 variierten 
und mit den friiheren von Delépine (146—167) nabe tberein- 
stimmten. 


Ebullioskopische Versuche in Ather ergaben eine Ernie- 
drigung des urspriinglichen Siedepunkts, ein Zeichen, daB Zer- 
setzung stattfindet.. Bei der Anwendung deg noch niedriger sie- 
denden Acetaldehyds als Lisungsmittel wurden ebenfalls niedrige 
Zahlen erhalten, die kein sicheres Urteil iiber den molekularen Zu- 
stand des K6rpers zulieBen. 


Ebenso auffallend wie die hieraus hervorgehende leichte Zer- 
legung des angeblichen Sechsringes war der negative Ausfall einiger 
Versuche, das Aldehydammoniak durch Erhitzen yon Paraldehyd mit 
wiBrigem Ammoniak auf 120—130° bezw. alkoholischem Am- 
moniak 150° im Rohr darzustellen. Sonst tauschen ja_ sechs- 
gliedrige heterocyclische Kerne ihren Sauerstoff leicht gegen 
die NH-Gruppe aus. Tatsachlich sind auch die von Delépine fir 
die Ringformel des wasserfreien Kérpers hervorgebrachten Griinde 
meiner Ansicht nach wenig iiberzeugend. Die einzige einwandfreie 
Molgewichtsbestimmung ist die kryoskopische in Benzol. Aus sechs 
Bestimmungen von Delépine und vier damit gut tibereinstimmenden 
von uns geht als Mittel die Zahl 158 hervor, die viel naher mit der 
fiir die vierfache Bruttoformel (C2H;N)s berechneten Zahl 172 iiber- 
einstimmt als mit dem von Delépine bevorzugten dreifachen Mole- 
kulargewicht (C.;H;N); von 129. Der einzige sonst vorgebrachte 
Grund fiir letztere Formel ist die Existenz des eigentiimlich zusammen- 
gesetzten Pikrates, Cs Hi; N. Cs Ha (NO2)3.OH + C2 H¢ O, die kaum ent- 
scheidend ist. 

Unter allen Umstinden halte ich eine offene Struktur VII. fir 
wahrscheinlicher, die sich der oben fiir das Aldehydammoniak vor- 
geschlagenen VI. eng anschlieBt: 


_ CHs.CH Na, ay CH, .CH— 
VI. Een CH< SNIt 10 = 3H,O + CH;. HONE VIL. 


Die Formel zeigt mit der des Hydrobenzamids evils viel Ahn- 
lichkeit. Wird nimlich, unter Beteiligung der NH»-Gruppe, 1 Mol 
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Ammoniak aus der Verbindung VII. abgespalten, so tritt ein Kérper 
IX. hervor, der als aliphatisches Analogon des Hydrobenzamids auf- 
zulassen ware: 


VI. Cs Hs. CHON: CH: Cs Hs _N:CH.CHs 


SN CH.O.Hy, 14 -CBeieSean om anys 

Kin Kérper dieser Zusammensetzung scheint in dem zuerst von 
Schiff!) aus Aldehydammoniak dargestellten, anscheinend nicht be- 
sonders gut charakterisierten Hydracetamid, Cs Hi2N2, vorhanden zu 
sein. Ob letzteres mit Hydrobenzamid analog gebaut ist, ist nicht 
festgestellt. Man diirfte jedoch annehmen kénnen, dai der Korper 


IX.) darstellbar ist, und damit wiirde eine der Schranken beseitigt 


sein, welche die Fettaldehyde von den Benzaldehyden beziiglich ihrer 
Ammoniakderivate bisher trennten. 


3. Dioxy-triathyliden-diimin, ein Nebenprodukt bei der 
Aldehydammoniak-Darstellung. 

Wenn Aldehydammoniak nach der Alteren Methode in Ather- 
lésung dargestellt wird, bleibt in dem von jenem abgegossenen Ather 
ein leicht léslicher Kérper, Cs His O3 Ne, in nicht unerheblicher Menge 
zuriick, der daraus in breiten, stark seidenglanzenden, gegen 70—80° 
dissoziierenden Nadeln yom Schmp. 45—47° krystallisiert. Ich méchte 
ihn als Dioxy-triathyliden-diimin bezeichnen. So schén die Kry- 


-stalle, frisch bereitet, erscheinen, ebenso ephemer ist das Dasein des 


Kérpers, der schon nach etwa 12 Stunden zum Teil zersetzt ist, und— 
zwar u. a. unter Bildung von Aldehydammoniak. Mit Sauren tritt 


“eine Zersetzung unter Entwicklung von Aldehyddimpfen momentan 


ein. Offenbar ist der neue Kérper derjenige, der bei der tblichen 
Darstellungsweise das rohe Aldehydammoniak verunreinigt und seine 
schnelle Zersetzuvg herbeifiibrt. 

Die Molgewichtsbestimmung ergab nur kryoskopisch in Ben- 
zol brauchbare Zahlen, die am besten mit der einfachsten Zusammen- 
setzung des Kérpers Cs HisO3N. iibereinstimmten. Unter Anwen- 
dung von Wasser als Lésungsmittel erhielt man mit der Zeit immer 
kleinere Werte, die auf eine relativ schnell verlaufende Dissoziation 
hinweisen. Bei der ebullioskopischen Bestimmung in Ather lieB 
sich iiberhaupt keine Erhéhung des Siedepunkts nachweisen. 

Im Hinblick auf die grobe Zersetzlichkeit des neuen K6rpers, so- 
gar in Ather- und Wasserlésung bei gew6bnlicher Temperatur, ist 
eine ringférmige Struktur des Kerns ausgeschlossen. Unter Beachtung 
der Bildung yon Aldehydammoniak beim Zerfall im trocknen Zu- 


1) A. Spl. VI, 1 [1868]; vergl. Strecker, ebendaselbst 5. 225. 
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stande, kame ihm am wahrscheinlichsten die Formel des Monohbydrats 


eines Kondensationsproduktes (X.), dessen Entstehung aus bimoleku- 
larem Aldehydammoniak und Aldehyd nach folgender Gleichung zu- 
stande kommen konnte: 


CH; Chee CH, Cnet 
CH:.CHCNH _ CHs.CHCNg x 
r CH:.CHaNE 

CH, .CHO 


Es wiirde in dem Falle in interessanter Weise eine Vorstufe zur 
Bildung des dem Hydrobenzamid (VIII.) entsprechenden wahren Hy- 
dracetamids (vergl. oben IX.) darstellen, in das es bei geeigneter 
Wasserabspaltung vielleicht verwandelbar ware. Ob letzteres unter 
den beim langeren Stehen des Dioxy-triithylen-diimins auftretenden 
basischen und in Gegenwart von Sauren bestandigen Zersetzungs- 
produkten (s. den experimentellen Teil) vorhanden ist, ist noch nicht 
ermittelt worden. 


4. Einwirkung von Ammoniak auf Chloral. 


-Die obigen neuen Beobachtungen iiber die EKinwirkung von Am- 
moniak auf Aldehyd lieBen den Wunsch hervortreten, das sehr ge- 
eignete Chloral in der gleichen Richtung zu untersuchen, um eventuell 
neues Material fiir die Konstitutionsfrage der Aldehydammoniake zu 
schaffen. 


Chloralammoniak, C2H4Cl; NO, zuerst von Studeler’) erwahnt, 
wurde von Personne?) durch Einwirkung yon trocknem Ammoniak 
auf kleine Mengen abgekiihlten Chlorals erhalten. Erst R. Schiff*) 
lehrte den K6rper in beliebigen Mengen durch Kinwirkung von Am- 
moniakgas auf in Chloroform aufgeléstes Chloral darzustellen. Das 


Chloralammoniak, dem er die Formel CCk.cH<VE beilegte, kry- 
2 


stallisiert aus Chloroform in bei 62—64° schmelzenden Nadeln, die in 
kaltem Wasser fast unlislich, in heiBem zersetzlich sind. Delépine*) 
untersuchte dann spater den Kérper und erhielt @tryoskopisch in 
Benzol die Zahlen 297, 310, 336, im Mittel 311, wahrend 328.6 fiir 
die doppelte Formel C,HsCls02Nez berechnet ist. In Athylenbromid 
erhielt er etwas gréBere Zahlen (358—411), in Hisessig viel kleinere 
(165.5—161). Man diirfte nicht fehlgehen, wenn man dem Chloral- 
ammoniak von Schiff die obige doppelte Formel beilegt. 


1) A. 106, 253 [1858]. ®) C.r. 71, 1871; A. 157, 114 [1871]. 
3) B. 10, 165 [1877]. _ 4) Bl. [3] 19, 172 [1898]. - 
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Bei der Wiederholung der ‘lteren Versuche gelang es nur nach 


dem Verfahren von Schiff ein reines Priparat von der Zusammen- 


setzung C1HgClsO2Ne zu erhalten, das jedoch den hiheren Schmp. 
72—74° zeigte. Beim UbergieSen mit Wasser liste es sich in der 
Kalte langsam, offenbar unter Zersetzung auf, da die Lésung nach- 
her ziemlich stark nach Ammoniak riecht. Der Kérper von Schiff 
entsteht ferner auch aus Chloralhydrat in festen Krusten, wenn man 
es in absolutem Ather auflést und trocknes Ammoniak einleitet, so- 
wie die Lésung verdunstet. Dagegen scheint ein anderer Kérper zu 
entstehen, der fiir sich bei 64—67°, aber im Gemisch mit dem Schiff- 
schen Priparat allmablich bei 60—68° schmilzt, wenn man 25-proz. 
wiSrige Ammoniaklésung zu stark gekiihltem wasserfreien Chloral 
trépfelt. Als Chloralhydrat und wafrige Ammoniaklésung 4bnlich 
zusammengebracht wurden, konnte ein bei 62— 63° schmelzender 
K6rper erhalten werden, der bisher nicht naher untersucht worden ist. 
Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Benzol ergab fiir 
die Schiffsche Verbindung, wie wir sie aus Chloralhydrat und trock- 
nem Ammoniak in Atherlésung bereiteten, zwischen 256 und 300 
liegende Zahlen, im Mitte! 299, also Werte, die mit dem fiir die Formel 
C, Hs Cl; Oo Nz berechneten Molekulargewicht 328.6 sowie dem Mittel 
der Bestimmungen von Delépine (311) leidlich iibereinstimmen. Dem- 
nach hitten wir es hier mit einem Hydrat des Oxy-amino-bis-tri- 
chloraithyliden-imins: 
CCl;.CH<_ 


XI. » 
CCl;.CH <NH, 


d.h. mit dem Hydrat derjenigen bimolekularen Form des Chloral- 
ammoniaks zu tun, die bei dem unsubstituierten Aldehydammoniak 
nur in waGriger Lésuvg bestandig ist (vergl. Formel III. oben). Im 
vorliegenden Falle erhéhen wohl die negativen CCls-Gruppen die 
Existenzfahigkeit der einfacheren Form. 


5. Dioxy-bis-trichlorathyliden-imin. 

Wenn das in der angegebenen Weise dargestellte Schiffsche Chlor- 
aldehydammoniak, das bimolekular ist, einige Tage im evakuierten 
Exsiccator tiber Calviumchlorid gehalten wird, geht es unter Ammo- 
niakabgabe in eine neue Verbindung yom Schmp. 51—53° iiber, die 
die Zusammensetzung CsH; Cle O2N zeigt. Ich lege ihr die obige Be- 
zeichnung zu. Als Mittel von vier kryoskopischen Molgewichtsbe- 
stimmungen wurde die Zahl 293 statt der berechneten 311.8 gefun- 
den. In Wasser wurde ein dreimal kleinerer Wert erhalten. Der 
Endwert einer Reihe ebullioskopischer Bestimmungen war 285 und 
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niherte sich also dem erstgenannten Wert in Benzol. Da der Kérper 
zudem durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf die Losung 
des Kérpers in Benzo] in das Chloralhydrat von. Schiff (XL) zuriick- 
verwandelt wird, so gebe ich ihm die aus der folgenden Gleichung 
hervorgehende Formel (XIL): 


_ OH OH 
Ch. CH descgcheiel aes its 
RU CO rat ents CCtCH: eee 


Nach mehrwéchentlichem Aufbewahren wird das Trioxy-bis-tri- 
chloraithyliden-imin im geschlossenen Gefi® zibe, es hat dann offenbar 
eine tiefergreifende Umwandlung erlitten. 


Die Bildung der beiden nahe verwandten, aus Chloral erhaltenen 
Kérper (XI.) und (XIL) stiitzen ganz entschieden unsere eingangs 
diskutierte Konstitution fiir die Ammoniakderivate des Acetaldehyds. 
Die Existenz jener wohlcharakterisierten und in ihrem chemischen 
Verhalten den letztgenannten so ahnlichen Kérper, die Chloralammoniake 
sprechen entschieden gegen die von Delépine vertretene Annahme 
tiber die Existenz eines Triazinringes in dem gewoéhnlichen Aldehyd- 
ammoniak bezw. seinem debydratisierten Abkémmling Ce His Nz. Die 
Frage, warum das Chloral nicht mit Ammoniak zu den ana- 


logen, fiir das Zustandekommen des trimolekularen Kom- 


plexes nétigen Molekelbildungen, (C:H,ClNO); bezw. 
(C,H: Clz;N);, zusammentritt, lat sich bisher nicht in zufrieden- 
stellender Weise beantworten. 

Dem als Dioxy-bis-trichlorithyliden-imin bezeichneten Kérper, 
CCl;.CH(OH).NH.CH(OH).CCl;, kommt ein spezielles Interesse 
aus dem Grunde zu, da er dem von F. Francis‘) als sehr un- 
bestandiges Zwischenprodukt bei der Hydrobenzamid-Darstellung iso- 
lierten »Benzaldehydammoniak«, CsH;.CH(OQH).NH.CH(OH).C.H;, 
analog zusammengesetzt ist. Ersteres bildet also einen Ubergang 


zwischen dem aliphatischen und aromatischen Vertreter der Aldehyd- 


ammoniake. Die beiden Kérperklassen treten dadurch als viel naber 
verwandt hervor, als man bisher anzunehmen geneigt war. Inter- 
essant ist ferner, daB der aliphatische Vertreter bestandiger 
ist als der aromatische, wobl wegen der stiirker negativen Natur 
der Gruppe .CCls. 


Zur Verallgemeinerung der beobachteten Tatsachen und Priifung 


der theoretischen Erwigungen sind weitere Untersuchungen iiber die 
Aldehydammoniake in unserem Laboratorium im Gange. 


1) B. 42, 2216 [1909]. 
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Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet von Hrn. Y. Vaskio.) 


1. Versuche mit Acetaldehyd. 


Darstellung des Aldehyd-ammoniaks. Zu 100 Gew.-Tln. eines mit 
Kis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Acetaldehyds (des unter 25° iibergehenden 
Anteils einer technischen Ware) werden 200 cem konzentriertes waBriges Am- 
moniak des Handels (1 ccm enthielt 0.201 g NH3) unter Umrithren vorsichtig 
zugesetzt. Die Mischung bleibt nach Zusatz von etwas Ather und Um- 
schiitteln, um die Krystallbildung zu beschleunigen, etwa 2 Stunden bei ge- 
wohnlicher Warme und, nach Bildung von Krystallen, 20—24 Stunden im 
Eisschrank stehen. Die reichlich ausgeschiedenen, schdn weiBen Krystalle 
schmolzen bei 96—98°. Ausbeute etwa 56 °/o der theoretischen Menge. Nach 
2 Wochen schmolz die im verschlossenen Gefafi aufbewahrte Substanz wieder 
bei 95—97°, nach zwei Monaten war sie noch kaum gelb gefarbt. Die tiber 
Kalk getrockneten nicht gelbgefirbten Krystalle gaben die Zahlen: 

0.1940 g Sbst.: 0.2784 g COs, 0.2002 g H.O. -—- 0.9710 g Sbst. enthielten 
nach Kjeldahl eine NH3-Menge, die 15.7 com n-H2SOq neutralisierte. 
C2H;NO. Ber. C 39.34, H 11.48, N 22.95. 

Gef. » 39.14, » 11.46, » 22.63. 


Molgewichtsbestimmung. In Schwefelkohlenstoff ist Alde- 
hydammoniak fast gar nicht, in kaltem Wasser leicht léslich, in Al- 
kohol zerflieBlich. Essigester, Aceton, Benzol und Xylol lésen es in 
der Warme etwas auf, beim Kochen entwickelt sich reichlich Ammoniak. 


_. Trotz der Dissoziation lésen sich etwa 5 Tle. Aldehydammoniak in 


35 Tln. kochenden Essigesters und werden beim Erkalten wieder in 
gelblichen Krystallen abgeschieden (Schmp. 94—96°). Am_ besten 
krystallisiert man es durch Lésen von 5 Tln. in 3 TIn. heifien Wassers 
und Abkiihlen um. Die erhaltene Substanz vom Schmp. 95—99° ist 
yollig weiB und jahrelang haltbar. 
1. Bei der ebullioskopischen Bestimmung des Molgewichts wurde 
gefunden, das Alkohol, Essigester und Aceton den Siedepunkt wegen 
Ammoniakabspaltung sogar erniedrigten. Da diese Erscheinung in 
reinem Aldehyd eigentlich ausgeschlossen sein miifte, so wurde 
letzterer als Lisungsmittel angewandt und zunichst die Konstante k 
dafiir unter Anwendung von /-Borneol (Reihe I) sowie Benzophenon 
(Reihe II) zu 11.8 bestimmt: 
Reihe I (angew. 19 g Aldehyd) 
CoHsO O1799¢ O847g O0578g 0.754¢ 
0) 0.07° 0.135° 0.240° 0.315° 
k 11.44 11.38 £2.15 12.22 
Reihe II (angew. 19.52 g Aldebyd) 
CisHi.O 0498g 09385 ¢ 1814¢ 
r) 0.17° 0.31° 0.44° 
k 11.99 11.66 11.76 
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Molgewichtsbestimmung (angewandt 18.5 g Aldehyd) 


Substanz n) M 
0.170 g 0.30° 36.5 
0.334 » 0.649 aon 
0.460 » 0.92° 82.2 
0.633 » 1.329 30.9 


Als Resultat war also die Halfte des fiir die Formel C:H;NO 
berechneten Molgewichts erhalten, d.h. eine Dissoziation war auch 
hier eingetreten. 


9. Zur kryoskopischen Molgewichtsbestimmung eignete 
sich, wegen der Schwerléslichkeit des Aldehydammoniaks in anderen 
sonst geeigneten Lésungsmitteln bezw. der Zersetzung durch Eisessig, 
nur Wasser. Angewandt in beiden Reihen 15 g Wasser: 


Erste Reihe. Zweite Reihe. 


Sub- Proz.- Sub-  Proz.- 
Nr stanz Gehalt 3 M Nr. stanz Gehalt 3 M 


1 0.093 ¢ 0.62 0.070° 164.8 1 0.180 g 0.87 0.100° 161.2 
eee .a0oee | 20a. U.2o0% | LG LO 2 0.305» 2.03 0.255° 148.3 
3 0.612» 408 0.455° 166.9 3 0.541> 4.54 0.410° 163.6 
3a 0.612» 4.08 0.585° 129.7 8a 0.541 > 4.54 0.540° 124.2 
3b 0.612» 4.08 0,610° 124.4 
8c 0.612» 4.08 0.590° 126.6 


Die Versuche 8a, 3b und 3c der ersten Reihe wurden mit derselben 
Lésung wie in 3 ausgefihrt, nur fihrten wir die Bestimmungen 1, 2 und 3 © 
sofort, 3a nach 20Stunden, 3b nach 27 Stunden, 3e¢ nach 42 Stunden aus. 
In der zweiten Reihe sind 1, 2 und 8 sofort, 8a 40 Stunden spiter ausgefiihrt 
worden. 

Die beiden Reihen von Bestimmungen verlaufen einander parallel, 
weshalb sie bindende Schliisse zulassen. Die Versuche 1, 2 und 3 
der beiden Reihen fiihren im Mittel zum Werte 164.2, was mit den 
friiheren Bestimmungen von Delépine iibereinstimmt, der 162.4, 165.9, 
164.2 und 163.7, im Mitte] 164.0 erhielt. Als letzterer seine Lésun- 
gen 24 Stunden stehen lieB, erhielt er die Zahlen 91.6 und 119.4, von 
denen nur letztere mit den unserigen, die zwischen 124.2 und 129.7 
variierten, tibereinstimmen. 

Fiir die monomolekulare Form des Aldehydammoniaks, CH3. 
CH(OH).NH2, berechnet sich M61, fiir die dimolekulare Form, 
CyHisN2O., M = 122, fiir wasserfreies Athyliden-imin Delé- 
pines, (CH;.CH:NH);, M = 129. Fir trimolekulares Aldehydam- 
moniak, Cs Hoi Ns O3, ist M = 183 berechnet. 

Das wasserfreie Triaithyliden-imin kommt, wie ersichtlich, nicht 
in Betracht, weil die Substanz nicht als (C:HsN)s, sondern als 
(C.H; NO); abgewogen und in Rechnung gebracht wurde. Ha§atte 
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namlich dieses trimolekulare Aldehydammoniak beim Auflésen in 
Wasser 3 Mole Wasser abgegeben, so kiimen diese mit dem iibrigen 
Lésungswasser bei den Versuchen zum Vorschein, und die restierende 
Substanz (C2H;N)3 wiirde mit einem anderen Gewicht als die abge- 
wogene Menge an dem Resultat beteiligt gewesen sein. Die danach 
umgerechneten Zahlen z. B. der ersten Reihe wiirden statt dem fir 
«His Ns berechneten Molgewicht 129 folgende Werte ergeben: 


Nr. Substanz Loésungswasser d M 
1 0.065 g 15.028 g 0.070° 114.9 
2 0.215 » 15.090 » 0).235° 112.7 
5 0.431 » 15.181 » 0.455° a ie pal 
3a 0.431 » 15.181 » 0.585° 93.2 
3b = 0.431 » 15.181 » 0.610° 86.6 
Be ~- 0.431 » 15.181 » 0.5909 89.9 


Weder die Zahlen der Versuche 1—3, noch die der mit 3a—3c 
bezeichneten stimmen also mit ‘dieser Annahme iiberein. Die drei 
ersten nihern sich allerdings der Zahl 129, jedoch geben die geringen 
Versuchsfehler, die in den verschiedenen Bestimmungen nur mit 
3—4 Hinheiten auftreten, keinen AnlaB zu der Annahme, daf die 
fehlenden 13—15 Einheiten zufallig gewesen sein sollten. Ferner 
weist der im theoretischen Teil erwahnte Versuch, wonach die in 
Chloroform aufgeléste, wasserfreie Substanz Cs His Ns sofort mit Wasser 
zu dem Hydrat CsH2iN; 03 zusammentritt, auf die Unwabrscheinlich-' 
keit der Annahme hin, da® das trimolekulare Aldehydammoniak in 
der Wasserlésung ohne Hydratwasser aultreten wiirde. Abgesehen 
von letzteren Tatsachen ist es aber bemerkenswert, dafi die erhaltenen 
Molgewichte in Wasserlésung durchgehend um einen gewissen Betrag 
von den berechneten abweichen, was vielleicht auf elektrolytische Dis- 
soziation zuriickzufiihren ist. Versuche zur Erklarung dieses Ver- 
haltens sind bereits in unserem Laboratorium im Gange. 


Das wasserireie Aldehyd-ammoniak, durch Stebenlassen des 
gewohnlichen im Vakuum iiber Schwefelsdure erhalten, bildet, wie 
sein Entdecker Delépine angegeben hat, stark glinzende, kubische 
Krystalle vom Schmp. 85°. 

Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Wasser er- 
gab folgende Zahlen (angewandte Wassermenge 15 g): 


Substanz 
Oe (Ce His Ns) : a 
1 i Pare sale 0.155° 101.9 
2 0.302 » 0.340° 110.2 
3 0.477 » 0.525° 112.6 
3a 0.477 » 0.645° S157 


Versuch 3a ist derselbe wie 3, die Bestimmung erfolgte aber 24 Stunden 


spater. 
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Da ein Versuch, die Chloroformlésung des wasserfreien Aldehyd- 
ammoniaks mit 3 Molen Wasser zu versetzen, die sofortige Bildung 
des Aldehydammoniaks (gefundener Schmp. 95—96°) bewirkte, so 
darf man den Schlu®B aussprechen, dafs derselbe Vorgang beim Auflésen 
in Wasser stattfindet. Werden die Zahlen der obigen Reihe in dieser 
Hinsicht umgerechnet, so werden folgende Werte fiir das Molgewicht 
erhalten: 


Aldehyd-ammoniak Lésungswasser 
Nr. (Co Le, Ng Os) (etatt 15 g) 3 M 
1 183/129 >< 0.152 = 0.216 g 14.9 g 0.185° 145.5 
2 183/129 >< 0.302 = 0.428 » 14.9 » 0.3400 156.3 
3 183/129 >< 0.477 = 0.667 » 14.8 » 0.5259 162.0 
3a- 183/129 >< 0.477-—= 0.667 » 14.8 » * 0.6459 131.8 


Die Zahlen sind mit den friiheren fiir Aldehydammoniak ausge- 
fiihrten Bestimmungen nahe tibereinstimmend. Die sofort bestimmten 
Werte reichen namlich wieder bis 162. Nach 24 Stunden sinkt der 
Wert erheblich, und man hat anscheinend wieder das bimolekulare 
Aldehyd-ammoniak in Lésung. 

Die kryoskopischen Bestimmungen in Benzol (angewandte 
Benzolmenge 14.6 g) stimmten mit den Zahlen (146—167) von De- 

lépine iiberein: 


Nr. Substanz ny M 
1 0.091 ¢ 0.199 164.0 
2 0.156 » 0.35° 152.6 
3 0.260 » 0.575° 154.9 


Ebullioskopische Versuche. Beim Auflésen von 0,223 g 
Substanz in 17.8 g Aceton war der Siedepunkt noch nach zwei Stun- 
den 0.25° niedriger als der von reinem Aceton. Ather verhielt sich 
abnlich. Daher wurde wieder reiner Acetaldehyd (k = 11.8, s. 0.), 
und zwar in einer Menge von 26.6 g zu den folgenden Bestimmungen 
angewandt, die auch diesmal eine weitgehende Dissoziation anzeigten: 


Nr. Substanz ° r) M 
1 0.160 ¢ 0,30° 36.2 
2 0.223 » 0.47° ae 
3 0.416 » 0.85° 33.2 


Versuch zur Darstellung von Alanin. Da Aldehydammo- 
niak, das Rohmaterial fiir die Alanindarstellung, nach Obigem durch 
Zusammenmischen der Komponenten in wafriger Lésung entsteht, so- 
wurde folgender Versuch angestellt, um Alanin aus in wafriger Lé- 
sung dargestelltem Aldehydammoniak zu bereiten, was auch gelang. 

25 g Aldehyd wurden in 48 cem stark gekihlter, konzentrierter Ammoniak- 
fliissigkeit eingetrépfelt und die Lésung nach etwa 2-stiindigem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur, wobei viel Aldehydammoniak auskrystallisierte, mit 
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54 g gepulvertem Kaliumcyanid versetzt, worauf man 200 cem konzentrierter 
Salzsaiure (1.19) unter Kithlen mit Eis und Kochsalz in kleinen Portionen 
_ gumischte. Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmerwiirme wurde das abge- 
schiedene Kaliumchlorid beaw. der Salmiak abfiltriert und die Lésung etwa zur 
_ Hiilfte auf dem Wasserbade eingedampit, stehen gelassen und die Salze wieder 
an der Pumpe entfernt. Das nunmehr auf ein kleines Volumen eingeengte 
Filtrat wurde nach dem Erkalten mit wenig Alkohol versetzt, die Fallung 
_ wieder abgenutscht und mit Alkohol gewaschen. Das mit Wasser verdiinnte 
Filtrat wurde mit frisch gefilltem und gut ausgewaschenem Bleihydroxyd 
_ gekocht, bis kein Ammoniakgeruch mehr zu bemerken war, das Filtrat wurde 
mit Schwefelwasserstoff entbleit und das Filtrat eingedunstet. Auf Zusatz von 
Alkobol wurde das Alanin krystallinisch ausgefiillt und aus dem Filtrat mit 
Ather eine weitere Menge abgeschieden. Erhalten 8.0 g Alanin oder 15.8% 
der theoretischen Menge. Das Verfahren diirfte noch verbesserungsfihig sein. 
Dioxy-triaithyliden-diimin (Formel X). Folgendes Dar- 
stellungsverfahren ist nach méhreren Versuchen empfehlenswert. 
In reinem, frisch destilliertem, unter 25° siedendem Acetaldehyd, .der mit’ 
der 4-fachen Menge absoluten. Athers verdiinnt und mit Eis gekihlt ist, wird 
trocknes Ammoniak bis zum bleibenden Geruch eingeleitet, das gebildete 
Aldehydammoniak wird abfiltriert und das Filtrat in einem Abzug unter Auf- 
blasen von trockner Luft schnell verdampft. Den krystallinischen Rest be- 
handelt man unter fleifigem Umrihren mit der gleichen Athermenge wie die 
urspriingliche, und die Lésung wird yon etwas Ungeléstem abfiltriert. Nach 
erneutem, raschem Verdampfen wird die Atherlésung von der kleinen Menge 
-guerst abgeschiedener, etwas unreiner Krystalle abgegossen und schlieBlich 
auch der eingedampite letzte Rest der Atherlésung von den inzwischen in 
 reichlicher Menge abgeschiedenen neuen Krystallen, die noch cinmal in gleicher 
_ Weise umkrystallisiert werden, geschieden. Die Ausbeute betragt rund 20 °/o 
- des angewandten Aldehyds. Fir eine gute Ausbeute ist schnelles Arbeiten 
und Innehalten einer méglichst niedrigen Temperatur bestimmend. 
Dioxy-triaithyliden-diimin bildet schén glanzende, weife Blat- 
_ ter, die bei 45—47° schmelzen und sich gegen 70-——80° unter Gas- 
~ entwicklung zersetzen. Der Kérper ist in Wasser, Ather, Chloroform, 
' Alkohol, Essigester, Benzol leicht loslich, in Ligroin unléslich. Bei 
_ Zimmerwarme verdampfen die Krystalle schnell. 


7 0.2211 g Sbst.: 0.3534 g COs, 0.2146 g H,O. — 0.2921 g Sbst.: 0.4651 g 
© 60s, 0.2853 g Ha0. — 0.1734 g Sbst.: 0.2741 g 00s, 0.1638 g HO. — 0.1818 g 
4 


eT Pu eee Sree eT 


Sbst.: 02741 g COs, 0.1752 g H20. — 0.2118 g Sbst.: 30.5cem N (18°, 


4 763 mm). 

“a Ce His O3 No. 

| Ber. € 43.34, H 19.90, N 16.87. 
3 Gef. » 43.59, 43.48, 43.17, 48.13, » 1086, 10.93, 10.44, 10.71, » 16.96. 
4 Beim mebrtigigen Stehen der Atherlésung des K6érpers krystalli- 
E siert Aldehydammoniak aus, das fiir sich sowie nach Mischen mit 
 fertigem Aldebydammoniak bei 95—96° schmilzt. Beim Titrieren mit 
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Schwelelsiure wurde aus dem zum Neutralisieren verbrauchten Am- 
moniak eine Stickstofimenge von 22.51 °/o statt 22.95 Jo erhalten. 


—— 


Die Bildung des Aldehydammoniaks findet also statt nach der Glei- — 


chung: 
6 Ce His O3 No = 4 Ce Hei Ns O; + 6 CH;.CHO. 

Ein Versuch, Aldehydammoniak durch Einleiten von Ammoniak 
in die atherische Lésung des Dioxy-triathyliden-diimins zu erhalten, er- 
gab erst am zweiten Tage eine Abscheidung von jenem, also kaum 
schneller, als sich Aldehydammoniak sonst unter Abgabe von Ammo- 
niak aus einem Teil des in Ather gelésten neuen Kérpers sowie Ad- 
dition an andere Molekiile bildet. 


Im geschlossenen Gefafs aufbewabrt, fangt Dioxy-triathyliden-imin 
bald an, sich unter Gelbfarbung zu zersetzen. Der gelbe Anteil war, 
nach etwa 14 Tagen darauf gepriift, in Ather nicht mehr ldslich, das 
iibrige léste sich und blieb nach Verdunsten des Athers als wasser- 
lésliches O1 zuriick, das Amingeruch zeigte und sich in Sauren an- 
scheinend ohne Zersetzung léste. Es scheidet sich mit konzentrierter 
Natronlauge aus der Lésung wieder ab. 

Molgewichtsbestimmungen. Beim Auslisen von 0.227 g des 
Dioxy-triathyliden-imins in 17 g Ather wurde keine Erhéhung des 
Siedepunktes beobachtet. Hine weitgehende Dissoziation ist also vor- 
handen. Die kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab in zwel 
Reihen Folgendes: 


Reihe 1 (angewandt 14.1 g Benzol). Reihe 2 (angew. 14.29 g Benzol). 


Substanz 0 M Substanz r) M 

0.143 g 0.279 186.9 0.187 g 0.355° 184.2 
0.268 » 0.51° 186.5 0.297 » 0.5509 180.4 
0.311 » 0.61° 180.8 0.401 » 0.7259 193.4 


Berechnet fiir Cs His 03; N2 M = 166.° Auch hier stimmen die er- 
haltenen Zablen nur annihernd mit den berechneten, doch besteht 
kein Zweifel iiber. das Vorliegen eines Koérpers mit jenem Mol- 
gewicht. 


In Wasserlésung (angewandt 15 g Lisungswasser) ergaben sich 
kryoskopisch folgende Zahlen: ; 


Nr. Substanzmenge n) M 
1 0.152 g 0.135° 142.3 
2 0.238 » 0).240° 123.0 
2a (nach 12 Stdn.) 0.238 » * 0.3009 98.3 


Es findet also eine relativ schnelle Dissoziation, wahrscheinlich 
in bimolekulares Aldehydammoniak sowie Aldehyd, auch hier statt. 


2. Versuche mit Chloral. 


Darstellung von Chloral-ammoniak aus Chloral-hydrat. 
Die nach R. Schiff?) (Kinleiten von Ammoniak in die Chloroformlésung 
_ yon wasserfreiem Chloral) bereitete Verbindung bildet feine, kérnige 
_ Krystalle ohne Ammoniakgeruch, die fast obne Sintern bei 722—74° 
_ schmelzen und in Ather leicht léslich sind. Beim Verrihren mit 
_kaltem Wasser tritt der Geruch nach Ammoniak sofort auf. Der 
Kérper lést sich allmablich in geniigend kaltem Wasser wohl unter 
_ Dissoziation vollstandig auf. 
Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man trocknes Chloral- 
hydrat in etwa der 5-fachen Menge absoluten Athers auflést und 
tiberschiissiges trocknes Ammoniak in die mit Eis und Kochsalz ab- 
gekiihlte Lésung einileitet. Beim freiwilligen Verdunsten des Athers 
bleiben an den Wanden des GefafBies feste und harte Krusten, die 
nach dem Streichen auf Ton, nach einigem Sintern von 69° an, bei 
- 69—72° schmelzen. Sie sind in Ather sehr leicht, in Benzol leicht 
léslich. Mit kaltem Wasser verriihrt, zeigt die Lésung alsbald Am- 
moniakgeruch und der K6rper lést sich allmablich auf. Das Gemenge 
mit Chloralammoniak, nach Schiff bereitet, schmilzt bei 68—72°, 
_ beide Substanzen sind daher identisch. 
. 0.3576 g Sbst.: 0.9308 g AgCl. — 0.4578 g Sbst. (nach Dumas): 33.4 com 
N (21°, 741 mm). 


Co Hy Cl ON. Ber. Cl 64.73, N 8.51. 

Gef. » 64.40,. >» 8.26. 

; Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Benzol 
 (angewandt 14.4 g des Lésungsmittels) ergab im Mittel 299, was mit 
dem Mittelwert einiger Bestimmungen von Delépine leidlich tiber- 
~ einstimmt. 


Substanz 0 Mo iyt 
0,256 0.349 256 
0.388 0).455° 290 
0.638 0.62° 350 


Da die theoretische Zahl fiir die dimolekulare Formel, CsHsCls02No, 
328.8 betriigt, so tritt auch hier eine abnorme Erniedrigung des Mol- 
gewichts wieder auf. 

Dioxy-bis-trichlorithyliden-imin, Wie im theoretischen Teil 
erwahnt, geht das dimolekulare Chloralammoniak beim Verweilen im 
evakuierten CaClo-Exsiccator wahrend einiger Tage unter Ammoniak- 
abgabe in eine neue Verbindung vom Schmp. 51—53° tiber, die in 


1) B. 10, 165 [1877]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII 60 
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Benzol und Wasser viel leichter lislich ist als das Chloralammoniak. 
Sie erhielt den obigen Namen. ; 
0.1589 g Shst.: 0.4370 g AgCl. — 0.2152 g Shst.: 0.5940 g AgCl. — 
0.2775 g Sbst.: 11.4 cem N (19°, 756 mm). — 0.3667 g Sbst.: 15.0 com. N 
(199, 752 mm). 
C,H; ClgO2N. Ber. Cl 68.27, N 4,49. 
Gef. >» 68.08, 68.28, » 4.78, 4.73. 


Kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Benzol (ange- 
wandte Menge desselben 14.4 g): 


Nr.  Substanzmenge 0 M 
1 0.180 g 0,239 266 
2 0.276 » 0.389 284 
3 0.380 » 0.41° 315.6 
3a (nach 
24 Stunden) 0.380 g 0.42° 308 


Eine Dissoziation fand offenbar nicht statt. Das Mittel der vier 4 


Bestimmungen betragt 293, wahrend sich fiir die aus der Analyse 
hervorgegangene Formel 311.8 berechnet. 

In Wasser wurden (unter Anwendung von 15 g Lésungswasser) 
folgende Zahlen kryoskopisch erhalten: 


Substanz r) M 
0.162 ¢ 0.199 105 
0.237 > 0.29° 101 


Hier ist offenbar eine Dissoziation in 3 Molekiile (vielleicht in 
2 Mole Chloral und 1 Mol Ammoniak) eingetreten. 

Die ebullioskopische Bestimmung in wasserfreiem Ather 
(angewandt 15.3 g) zeigte, daf& eine wenn auch nicht so weitgehende 
Dissoziation eingetreten war: 


* Substanz 5 M 
0.113 ¢ 0.08° 195 
0.336 » 0.22° Ut 
0.567 » 0.34° 285 


Nach etwa einem Monat hatte sich das im geschlossenen Gefab 
aufbewahrte Dioxy-bis-trichlorathyliden-imin verandert und war klebrig 
geworden. Mit wenig Wasser angeriibrt, lieB es einen festen Kérper 
zuriick, der nach dem Trocknen bei 67—68° glatt schmolz und dessen 
wiBrige Lésung nicht nach Ammoniak roch und auch nicht alkalisch 


reagierte. Hier liegt offenbar ein neuer Kérper vor, da er mit dem — 


Chloralammoniak (Schmp. 72—74°) gemengt, bei 55—65° allmahlich 
erweichende Schmelzproben ergab, jedoch soll dies nochmals geprift 
werden. Als das Dioxy-bis-trichlorithyliden-imin in gekiihlter Benzol- 
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lésung mit Ammoniak behandelt wurde, lie® die Lisung beim Ver- 
dunsten einen bei 65—68° schmelzenden, krystallinischen Riickstand 
zurick, der mit Chloralammoniak keine Depression des Schmelz- 
punktes hervorrief. Darin wurden statt des fiir letzteren berechneten 
Chlorgehalts von 64.70°/o Chlor in einer Menge von 64.69 °/9 gefunden. 


104. E. Wedekind: Uber die Oxydation des 5-Oxy- 
santonins zur Santononsaure. 
[Studien in der Santoninreihe; 13. Mitteilung')], 


(Eingegangen am 3. Mai 1915.) 


Vor lingerer Zeit*) beschrieh ich in Gemeinschaft mit A. Koch 
das Iso-Artemisin (6-Oxy-santonin), -welches aus Monochlor-santonin 
‘ durch Erhitzen mit Natriumacetat oder alkoholischem Kali darge- 
: stellt wird, und sowohl vom natiirlichen Artemisin*®) als auch von 
_ den auf physiologischem Wege entstehenden beiden Oxy-santoninen 
; (den sogenannten Santogeninen*)) verschieden ist. In dem 6-Oxy-san- 
tonin, Ci; His O01, hat die Ketogruppe unverandert ihren Charakter be- 
wahrt; ebenso ist der Lactonring erhalten geblieben. Schwierigkeiten 


= YRS 


4 bereitete dagegen der Nachweis der Hydroxylgruppe mit den iiblichen 
_  Hilfsmitteln, eine Higentiimlichkeit, die das kiinstliche Oxy-santonin 
3 mit dem natiirlichen Artemisin teilt. Neuerdings lie®B sich das Hy- 
-_ droxyl durch das Verhalten gegen konzentrierte Salzséure erkennen, 
¢ woriiber spiter in einer besonderen Mitteilung berichtet werden soll. 
5 Gegenstand dieser Notiz ist das Verhalten des 5-Oxy-santonins 
; gegen Oxydationsmittel, insbesondere gegen Ozon. Als Keton- 
4 alkohol miiBte das Iso-artemisin hierbei ein Diketon liefern, welches 
x sich zum stufenweisen Abbau der Santonin-Molekel eignen sollte. Ver- 
3 suche nach dieser Richtung wurden schon friiher vergeblich ange- 
stellt; als diese neuerdings wieder aufgenommen wurden, zeigte sich, 
, 1) Die beiden letzten Mitteilungen s. A. 397, 246 If. [1913] und B. 47, 
> 2483 [1914}. 

4 2) B. 88, 1845 if. [1905]. 

a 3) Als Nebenprodukt bei der Santonin-Darstellung von Merck isoliert, 
; untersucht von Bertolo, Horst, sowie von Freund und Mai, vergl. u. a 
"8B. 84, 3717 [1901] und Ch. Z. 1902, 203. 

y 4) Santogenine (« bezw. f) bilden sich bei Santonin-GenuB im Organis- 
2g mus von Hunden bezw. Kaninchen; vergl. H. 20, 538 ff. [1897] und G. 27, 
‘Gi, 87 ff. [1897]. 
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dafi die iiblichen Oa ydattvaact tte ungeeignet sind, da® dagegen die 
Verwendung von Ozon zum Ziel fiihrt. Allerdings entsteht hierbei 
nicht das erwartete Diketon, CisHisOs, sondern eine Ketonsaure 
von der Zusammensetzung Ci;H2.0; neben geringen Mengen eines 


neutralen Oxydationsproduktes, das sich nicht naher charakteri- | 


sieren lief. 

Dieses hochoxydierte Santoninderivat mit unverdnderter Anzahl 
von Kohlenstoffatomen, welches der Bequemlichkeit halber einstweilen 
als Santononsaure bezeichnet werden soll, ist deswegen von [nter- 
esse, weil es offenbar identisch ist mit der Ketonsdure, welche A. 
Angeli und L. Marino?) schon vor einiger Zeit durch Oxydation 
yon Santonin in alkalischer Lésung mit Permanganat unter beson- 
deren Kautelen erhalten haben”). Wahrend aber die Saure von 
Angeli und Marino aus einem gelblichen Sirup bestand, welcher 
auch nach monatelangem Stehen nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war, stellt die von mir durch QOzonisierung von Iso-Artemisin ge- 
wonnene Santononsdure eine wohlcharakterisierte und sch6én krystalli- 
sierende Verbindung dar, welche sich bei 205° zersetzt und die Ebene 
des polarisierten Lichtes nach rechts dreht. 


Die Ketonsiure von Angeli und Marino konnte wegen ihrer 
unerquicklichen Eigenschaften nur in Form ihres Bis-phenylhydrazons, 
Cis Hoo Os (Ns H.CeHs)2, analysiert werden, welches gegen 100° schmilzt 
und sich kurz darauf unter Gasentwicklung zersetzt. Ich erhielt aus 
der festen Santononsdure dasselbe Phenylhydrazon, welches eine deut- 
liche Osazonreaktion gibt, woraus auf die e-Stellung der beiden Keto- 
gruppen zu schlieBen ist. Beim Erwirmen mit Bleidioxyd und Essig- 
saure spaltet die Ketonsiure Kohlendioxyd ab unter Bildung einer 
neuen Verbindung Cy4H20;, welche Angeli und Marino wiederum 
durch das Bis-phenylhydrazon charakterisierten. Bei Verwendung 
von fester Santononsaure verliuft dieser Oxydationsproze8 uur sehr 
langsam und meistens unvollstindig, so dafs dieser Weg zur Dar- 
stellung dieses ersten Abbauproduktes des Santonins nicht zu emp- 
fehlen ist. 

Uber die Konstitution der Santononsiure kann man sich einst- 
weilen kein Bild machen, zumal noch nicht einmal die Stellung des 
Chlors in dem Ausgangsstoff (Monochlor-santonin) ganz sicher ist. 


+) Ricerche sopra Vacido santoninico, Firenze, 1907, p. 14; vergl. C. 1907, 
1333; 1908, I, 1629. 


2) Dieselbe Substanz haben anscheinend auch schon Bargellini und 


Gialdini (R. A. L, [5] 17, 248 [1908]) — als Produkt der direkten i 
wirkung yon Ozon auf Santonin — in Handen gehabt. 


_ der dem Carbonyl benachbarten Methylengruppe befindet, und daG 
- demgemi8 dem Iso-Artemisin (5-Oxy-santonin) folgende Formel: 


CH;.C CH: CHs 
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CH3;.C CH: 


zukommt. 
: Diese Auffassung scheint in der «-Diketon-Natur der Santonon- 
- siiure eine Bestitigung zu finden. Diese Saure wiirde sich sonach 
von dem Diketon, Ci; His QO (s. 0.), das als primares Oxydations- 
produkt des Oxy-santonins angenommen werden mufi, unterscheiden 
durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms und zweier Molekiile 
Wasser. Eine Molekel Wasser kann leicht durch Aufspaltung des 
_Lactonringes erklirt werden, die Unterbringung des Sauerstoffes und 
der zweiten Molekel Wasser bereitet dagegen Schwierigkeiten. Jeden- 
falls ist mindestens einer der beiden Ringe im Santonin aufgespalten 
worden. Angeli und Marino lésen die Formel ihrer Ketonsaure 
_ folgendermaBen auf: 
t ees 
)C ; 
aes | CO.CH; 
\ OH 
Hierdurch geraten aber die beiden Autoren in Widerspruch mit 
- der Cannizzaroschen Santoninformel'); sie sehen sich daher gendtigt, 
im Santonin folgenden Ring: 


 anzunehmen. 

Wie man sich auch zu dieser Auffassung stellen mag, es ist ohne 
Zweifel, da® diese primaren Oxydationsprodukte des Santonins fir 
die endgiiltige Entscheidung der Konstitutionsfrage von Wichtigkeit 
sind und eine weitere Bearbeitung verdienen. 


2) Der Schwierigkeit, daf Santonin unter gewissen Bedingungen in Ab- 
kémmlinge des 1.4-Dimethyl-naphthalins iibergefiihrt werden kann, wird dureh 
die Annahme begegnet, daB® die Briicke in obiger Formel umklappbar ist 
~ nach dem Vorbild des Camphers, der in Benzolderivate umgewandelt werden 


a ann. 


894 


Santononsdure. 


5 g Oxysantonin werden in etwa 40 ccm frisch gereinigtem Chloro- 
form gelést und unter starker Kiihlung wahrend zwei Stunden mit 
einem miaBig schrellen Strom von Ozon behandelt. Die Flissigkeit 
wird dann auf Eis gegossen und iiber Nacht sich selbst tiberlassen. 
Nach dem Verjagen des Chloroforms auf dem Wasserbade wird wieder- 
holt mit Ather ausgeschiittelt und die Trennung der sauren und neu- 
tralen Bestandteile in bekannter Weise vorgenommen. Der neutrale 
Anteil ist meistens mioimal und bleibt auch nach monatelangem 
Stehen lig. 

Der saure Bestandteil hinterbleibt nach Verdampien des Athers 
als farblose, krystallinische Masse, welche am besten aus einem Ge- 
misch von Essigester und Petrolather umkrystallisiert wird. Nach 
zweimaliger Krystallisation zeigte die Saiure den konstanten Zer- 
setzungspunkt 205°. 

Die Ausbeute ist wechselnd; im giinstigsten Fall werden 3 g er- 
halten. 

0.2250 g Sbst.: 0.4787 g COs, 0.1367 g HyO. — 0.2001 g Sbst.: 0.4241 ¢ 
CO, 0.1180 g HO. 

Cy; H2O07. Ber. C 57.70, H 6.40. 
Gef. » 57.90, 57.82, » 6.70, 6.60. 

Polarisation: 0.1916 g Sbst. (in 25 cem Alkohol): « = + 0.87° 
(2-dm- Rohr), wonach [a]2? — = + 24,03 °. 

0.2050 g Sbst. (in 25 cem Alkohol): a = +.0.39° (2-dm-Rohr), wonach 
[aly = 4+ 23.89. 

0.1940 g Sbst. (in 25 cem Chloroform): ¢ = + 0.38° (2-dm-Rohr), wo- 
nach [a]; = + 24.49°. 

Die Titration der Siure mit "/io-Kalilauge ergab Werte, die zwischen 
den berechneten fiir eine einbasische bezw. zweibasische Saure liegen. Angeli 
und Marino (1. ¢.) fanden, dafi das Bisphenylhydrazon der Siiure den Cha- 
rakter einer zweibasischen Siure hat. 

Santononsiure ist leicht léslich in warmem Alkohol, Essigester 
und Aceton, etwas schwerer léslich in Ather und so gut wie unlés- 
lich in Petrolither. Auch in Wasser ist die Saure etwas léslich, in 
heifem Wasser sogar leicht: 1 Tl. lést sich in 100 Tin. Wasser von 
. Zimmertemperatur und in 40 Tln. siedendem Wasser, das sich daher 
auch zum Umkrystallisieren eignet. 

Ammoniakalische Silberlésung wird durch die Saure leicht redu- 
ziert, Fehlingsche Lésung nur sehr langsam. 

Zur Darstellung des Hydrazons werden 0.5 g Saure in 10 Trop- 
fen Hisessig gelést und mit 10 Tropfen Phenylhydrazin. versetzt. Man 
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erwarmt '/, Stunde gelinde und fallt nach dem Erkalten vorsichtig 
mit Wasser aus. Schmp. 98—100°, bei weiterem Erhitzen Zersetzung'). 

Das Hydrazon Jést sich leicht in warmer Natronlauge, kommt 
aber beim Ansiuern nur langsam wieder heraus. : 
Beim Erwarmen der Santononsiure mit Bleisuperoxyd in Gegen- 
wart von Kssigsaure entwickelt sich bald Kohlensaure; die Beendi- 
gung der Reaktion erfordert aber lingere Zeit und besondere Vor- 
sicht. 

Ein charakteristisches Salz der Siure darzustellen gelang nicht; 
auch die Schwermetallsalze scheinen relativ leicht léslich zu sein. 

Bei einigen Versuchen hat mich mein derzeitiger Privatassistent 
Hr. Dr. Moscherosch unterstiitzt, dem ich auch an dieser Stelle 
danke. 

StraBburg, Chem. Institut der Universitat, Ende April 1915. 


105. O. Hauser; und H. Herzfeld: Zum Nachweis des 
Methans. II. 


(Eingegangen am 3. Mai 1915.) 


Wie wir bereits ausgefiihrt haben”), la{t sich das Methan mit 
Sicherheit identifizieren, indem es durch Ozon zu Formaldehyd 
 oxydiert und mittels der Mannichschen Reaktion mit Morphin- 
Schwefelsiure nachgewiesen wird. Wir haben nach vielfachen Ver- 
suchen einen einfachen, kleinen Apparat konstruiert, der es erlaubt, 
binnen kiirzester Zeit einen Methangehalt in Luft festzustellen. Zur 
Ozon-Entwicklung benutzen wir die Elektrolyse von verdtinnter Schwe- 
felsiure an einer Platinelektrode, nach Mabgabe der Bedingungen, 
welche von F. Fischer’) ermittelt worden sind. Indessen umgehen 
wir die lastige Kiihlung der Anode mittels stroémenden Wassers durch 
eine in einfachster Weise von auGen kiihlbare Elektrode. Nach vielen 
Versuchen gelang es uns, die Elektrode aus diinnem Platinblech der 
1) Bei neueren Versuchen zeigte das Hydrazon einen fast um 10° hoheren 
Zersetzungspunkt, der noch dazu in hohem Grade von der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhingig ist. Die Analyse zeigte, daB drei-Phenylhydrazinreste 
in das Molekiil eingetreten sind. Die Bildung dieses Kérpers, der vermutlich 
ein Hydrazid ist, scheint durch etwas erhohte Temperatur begiinstigt zu 
werden. Hieriber sollen weitere Versuthe noch Aufschluf geben. 

2) QO. Hauser und H. Herzfeld, B. 45, 3515 [1912]. 

3) F, Fischer und Karl Massenez, Uber die Darstellung von Ozon 


durch Blektrolyse, Z. a. Ch. 62, 202, 229 [1907] 
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Lange nach in die Glaswand so einzuschmelzen, daB die eine Halfte 
nach auBen, die andere Halite nach innen ragt. Wird das GefaB von 
auBen durch Eiswasser gekiihlt, so behalt die Anode wahrend der 
Elektrolyse eine hinreichend niedrige Temperatur, um die Zerstérung 
des gebildeten Ozons an der Platinflache geniigend zu unterdriicken. 
Die tbrige Anordnung ergibt sich ohne weiteres aus der beigefiigten 
schematischen Zeichnung. 
Bei 6 wird das zu unter- 
6 suchende Gasgemisch einge- 
leitet und der entstandene 
¢ Formaldehyd in dem ange- 
schliffenen VorstoB ¢ an feuch- 
ter Glaswolle adsorbiert. Man 
bringt nach beendeter Reak- 
a tion die fenchte Glaswolle 
vorsichtig in das Morphin- 
Schwefelsiure-Gemisch und 
spilt mit Wasser nach, wo- 
- bei Sorge zu tragen ist, dab 
das Wasser sich nicht mit 
der Schwefelsiure mischt, 
sondern dariiber geschichtet bleibt. Es ist zu beachten, daB die Reaktion 
(Violett-Farbung an der Randzone) erst nach einigen Minuten vollendet ist. 
Die Elektrolyse geschieht mit maBiger Stromdichte mit 2'/2 Amp. 
Die nachstehenden Versuche wurden mit Leuchtgas-Luft- 
Gemischen verschiedener Konzentration ausgefiihrt, das Leuchtgas 
enthielt ca. 38°/o Methan. 


Tabelle. 
Das Leuchtgas-Luft-Gemisch enthielt Angewandt Reaktion 
| 
45% Leuchtgas = 17.1% CHs 900 cem scharf 
30 » » = 11.4» » 900 » » 
UC > > = 17.6» » 900 » > 
10 » » = 38.8 » » ' 900 » > 
5 >» > = 19> 1» 900» deutlich sichtbar 
De» » —— i eer 1800 » schart 


Man kann demnach sagen, dai mittels dieser einfachen Apparatur 
0.02—0.025 g Methan in wenigen Minuten mit voller Sicherheit als 
Formaldehyd nachgewiesen werden kénnen. 

Berlin, Technologisches Institut der Universitat. 
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106. Otto Diels und Donald Riley: Uber den Reaktions- 
verlauf zwischen aromatischen Aldehyden und Diacetyl- 
monoxim bei Gegenwart von starker Salzsaure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin. ] 

(Kingegangen am 7. Mai 1915.) 

Vor einiger Zeit’) ist gezeigt worden, da® sich Benzaldehyd und 
Furfurol bei Gegenwart von starken Alkalien mit Diacetyl-monoxim 
zu Oximen ungesiattigter 1.2-Diketone: 

R.CHO + CH;.C(:NOH).CO.CHs 
= H,.0 + R.CH:CH.C(: NOH).CO.CHs; 
kondensieren lassen. 

Anisaldehyd verhilt sich merkwiirdigerweise ganz anders. Er 
tritt unter denselben Bedingungennicht in Reaktion, dagegen gelingt 
eine Kondensation, wenn man als Kondensationsmittel konzentrierte 


-Salzsa&ure verwendet. 


Freilich verlauft dann die Reaktion nicht in demselben Sinne und 
fiihrt unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser zu einer Verbindung 


- yon vollig anderem Charakter. 


Auch Benzaldehyd und Diacetyl-monoxim liefern unter diesen Be- 


~ dingungen — d.h. bei Verwendung starker Salzsiure — nicht Benzal- 


diacetyl-monoxim: 

Ce Hs .CH:CH.C(: NOH).CO.CHs, 
sondern eine Verbindung, die zweifellos dem gleichen Typus entspricht 
wie die aus Anisaldehyd. 

Die eingebende Untersuchung dieser Substanzen hat mit ziem- 
licher Sicherheit ergeben, da® sie Vertreter einer neuen, in nahem 
Zusammenbang zu den Oxazolen stehenden Kérperklasse sind. Legt 
man ibrer Struktur das Formelbild: 


gugrunde, so laBt sich ihr Verhalten und die z. T. eigenartigen Um- 
setzungen zwanglos deuten. 
Im Gegensatz zu den oben erwihnten Substanzen vom Typus 


des Benzal-diacetyl-monoxims: 

4 R.CH:CH.C(:NOH).CO.CHs:, 
die einen sehr stark sauren Charakter besitzen, sind es ausge- 
sprochene, wenn auch schwache Basen, deren gut krystallisie- 
rende Salze bereits von Wasser hydrolytisch gespalten werden. 


1) B, 46, 1862 [1913]. 
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Bei der Reduktion — mit Zinkstaub in waBriger Losung — 
tritt 1 Atom Sauerstoff aus und man erhilt stabile destillierbare, 
héchst krystallisationsfibhige Verbindungen von schwach basischen 
Higenschaften, die sich wie Oxazole verhalten. Es diirfte sich hierbei 
um folgenden Ubergang handeln: 


0 
Re hy: Paar need me 
lark acl \ yp 0: CBs 


Eigenartig verlaiuft die Einwirkung von Phenylisocyanat. 
Sie fiihrt unter Abspaltung von Kohlendioxyd zu einem Produkte, 
fiir welches folgende beiden Formeln: 


Cer, 
0 
NA ~C.CH 
A36.GH -CHs 
RO oder ite Reece Wiel oN ee 
‘ye. CHs \y eC. CHs 


zur Wahl stehen. 

Wir glauben die zweite bevorzugen zu miissen; denn wahrend 
sich einerseits die fragliche Verbindung mit Zinkstaub und Wasser 
nicht reduzieren lat, reagiert andererseits das eben erwahnte Re- 
duktionsprodukt nicht mit Phenylisocyanat. Beide Tatsachen 
fihren zu demselben SchlufB, da das bei der Reduktion verschwindende 
Sauerstoffatom dasselbe ist, welches an dem Eingriff des Phenyl- 
isocyanats beteiligt ist. r 

Anilin bewirkt eine tiefgreifende Umwandlung. Zwar besitzen 
die Umwandlungsprodukte mit dieser Base die Zusammensetzung ein- 
facher Additionsverbindungen, allein sie zeichnen sich im Gegen- 
satz zu den héchst bestaindigen Ausgangssubstanzen durch 
groBbe Zersetzlichkeit aus und man wird ungezwungen zu der 
Annahme gefiihrt, da mit der Aufnabme des Anilins eine Ring- 
sprengung verbunden ist, wahbrscheinlich folgendermafen: 


HOW 
woe NH.Cs Hs C.CH; 
R.C_ C°CH, + C.H;. NH =R.C <| 
| O<| Naish 2olso wee ae 
N——C.CHi 


Diesem Strukturbilde entsprechend werden die Anilide bereits 
von den verdiinntesten Sauren unter Abspaltung der berechneten 
Menge Diacetyl zerlegt. Bewirkt man diesen Zerfall durch Oxal- 
siure, so lassen sich neben dem Diketon Oxalate unbestindiger 
Amidine isolieren, die bei der vorsichtigen Behandlung mit Alkalien 
in Oxalsiure, Anilin und die zu erwartenden Siureamide zer- 
fallen. Das Anilid aus dem Kondensationsprodukt mit Anisaldehyd 


—E———— 
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liefert demnach beim Erwiirmen mit Oxalsiure nach folgendem Spal- 


tungsverlauf: 
- HO 
no ENB. Ge 7 O1C.CH 
CH, 0. Css. 0— OZ 
=v seit 
Ni ee as — —=¢. CHs 
H OH 


Diacetyl, Anilin und Anissaure-amid: 


OH 
tt oS : 
Ce 4 (OCHs) On Ae et the es eiccrpys Te NH; ; cr H; ae 2H.O 
ei + Ces Hs (OCH;).CO.NH2 


Nach dem Ergebnis dieser Untersuchung darf die Struktur der 
aus aromatischen Aldehyden und Diacetyl-monoxim unter der Wirkung 
starker Salzsiiure entstehenden Kondensationsprodukte als ziemlich 


-sicher bewiesen gelten und es soll weiteren Versuchen vorbehalten 


bleiben, den Reaktionsmechanismus aufzuklaren. 


Verbindung Cio Hi3 O3 N. 
(Aus Anisaldehyd und Diacetyl-monoxim.) 


50 g Diacetyl-monoxim werden mit einem Gemisch von 50 g Anis- 
aldehyd und 100 ccm konzentrierter Salzsiure (37°/o) 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur geschiittelt. Hierbei geht das Oxim im Verlauf 
yon einer Stunde mit brauner Farbe in Lésung und nach 2—3 Stunden 
beginnt die Abscheidung einer kleinkérnig-krystallinischen, weifen 
Substanz, die nach etwa 15—20 Stunden beendigt ist. Man filtriert 
alsdann die dunkle, griinbraune Fliissigkeit durch Glaswolle, nimmt 
die auf dem Filter zuriickbleibenden Krystalle in einer Mischung von 
11 Wasser und 10 ccm konzentrierter Salzsiure auf, filtriert abermals 
und fiigt zu der Mutterlauge Kalilauge hinzu. Die _hierbei sich ab- 
scheidende Base bildet -sehr lange, farblose, diinne Nadeln und ist 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus heifem Wasser vollstandig 
rein. Sie schmilzt dann zwischen 72—80%. Wird sie aber 12 Stunden 
im Vakuum iber Phosphorpentoxyd aulbewahrt, so entweicht 1 Mo- 
lekiil Wasser und die Substanz wird so lichtemplindlich, daf sie im 
Dunkeln aufbewahrt werden muB. Sie schmilzt in diesem Zustande 
bei 140—141°. Zur Analyse wurden Proben verwendet, von denen 
die eine (I) aus Wasser, die andere (II) aus Pyridin umkrystallisiert 


worden war. 
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I. 0.1560 g Sbst.: 0.8754 g COz, 0.0829 g H20. — 0.1505 g Sbst.: 8.4 ecm 
N (16°, 763 mm). — IL. 0.1559 g Sbst.: 0.3776 g COs, 0.0867 g H20. — 
0.1646 @ Sbst.: 9.4 cem N (17.59, 745 mm). 

Ci2Hy303N. Ber. C 65.7, H 5.9, N 6.4. 
Gef. » 65.6, 66.0, » 5.9, 62, » 6.5, 6.5. 

Die Verbindung la8t sich aus den iiblichen Lésungsmitteln um- 
krystallisieren, nur von Ather und Petrolither wird sie sehr schwer 
aufgenommen. Sie ist bereits in der Kalte leicht léslich in Methyl- 
und Athylalkohol, léslich in Benzol, Chloroform, Pyridin, Toluol, 
Xylol und Essigester. Sie ist sehr bestindig gegen Alkalien und 
bildet schin krystallisierende Salze mit Siuren, die indessen bereits 
durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. 


Entstehung der Verbindung Oys His Oo Na bei der Einwirkung 
von Phenylisocyanat auf den Kérper Ci: Hi303N. 


9g des Kondensationsprodukts Ci2Hi;03;N werden in 250 cem 
absolutem Ather suspendiert, mit 7g Phenylisocyanat versetzt und 
unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit 3 Stunden bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Hierbei geht das Ausgangsmaterial unter Gasentwicklung 
allmaihlich in Lésung; aber bevor dieser Punkt erreicht ist, beginnt 
bereits die Abscheidung eines neuen, weiben, krystallinischen K6rpers. 
Sie wird durch mebrstiindiges Kiihlen der Reaktionsmasse durch eine 
Kiltemischung belérdert: Dann wird die itherische Mutterlauge (A) 
abgesaugt, die Krystallmasse zweimal mit Ather nachgewaschen, mit 
25 ccm Chloroform bei Zimmertemperatur ausgelaugt, vom Riickstand 
abfiltriert und die Chloroformlésung im Vakuum bei gewéhnlicher 
Temperatur eingedunstet. Der hierbei verbleibende Riickstand wird 


nochmals mit 5 ccm Chloroform ausgezogen, klar filtriert, das Filtrat 


im Vakuum eingedunstet und die schlieBlich resultierende Substanz 
zweimal aus Alkohol, einmal aus Essigester und einmal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an diesem ganz reinen Pro- 
dukte ist gering. Sie betragt nur 0.4 ¢. Die Verbindung schmilzt 
bei 164—165°. Zur Analyse wurde sie bei 100° im Vakuum ge- 
trocknet. 
0.1488 g Sbst.: 0.3990 g COs, 0.0805 g H2O. — 0.1202 g Sbst.: 0.3231 ¢ 
COs, 0.0669 g H,O. — 0.1566 g Sbst.: 12.8 eem N (159, 754 mm). 
Cis HisO2Ne. Ber. C 735, 1s UR N 9.5. 
Gef.. » "73.1, 78.8, > 6.0, 62; > 9:5, 
Die Substanz ist leicht léslich in Methyl- und Athylalkohol, 
Chloroform, Benzol und Essigester, schwer léslich in Wasser, Ather 


und Petrolither. Sie ist stirker basisch als das Kondensationsprodukt 
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Die urspriingliche atherische Mutterlauge (A) hinterlift beim Ein- 
dunsten im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur einen Riickstand, 
der aus der eben beschriebenen Verbindung, Diphenyl-harnstoff und 


einem gelben, stark nach Isonitril riechenden Ol besteht. Zur Ge- 


winnung des letzteren wird der Riickstand zweimal mit Ather aul- 
genommen, [iltriert und das Filtrat im Vakuum eingedunstet. 2.5 ccm 


des hinterbleibenden, gelben Ols werden in 12 ccm warmer, 50-pro- 


zentiger Essigsiure gelést und die Lésung mit 3 cem Phenylhydrazin 
versetzt. Dabei entsteht sofort eine Triibung und alsbald fallt ein 
gelber, sandiger Niederschlag aus, der sich aus viel Eisessig umkry- 


- stallisieren 148t und durch Analyse und Mischschmelzpunkt als Di- 


acetyl-osazon yom Schmp. 236° identifiziert werden konnte. 


Reduktion des Kondensationsproduktes Ci2His0sN zur 
Verbindung Cre Hi3 O2N. 

10 g der Substanz C:2His303N werden in 30 ccm heifem Wasser 
geliést, 50 g Zinkstaub hinzugefiigt und das Gemenge 2 Stunden am 
Riickflu®kiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das Wasser so 
vollstiindig wie méglich dekantiert und zweimal mit Ather ausge- 
schiittelt. Der Zinkscblamm wird gleichfalls vier- oder fiinfmal mit 


- Ather extrahiert, die ‘itherischen Ausziige vereinigt, mit Natriumsulfat 
' getrocknet und eingedampft. Der Riickstand bildet ein schnell er- 


starrendes Ol, das sich ohne Zersetzung im Vakuum destillieren abt. 


Wegen seiner hohen Krystal- 
lisationsfahigkeit wurde  bei- 
stehend abgebildeter Apparat 
zur Fraktionierung angewendet, 
der sich vortrefflich bewahrt 
hat und dessen Linrichtung 
ohne weiteres aus der Zeich- 
nung ersichtlich ist. 

Der Siedepunkt des Reduk- 
tionsprodukts liegt unter 11 mm 
bei 175°. Die Ausbeute ist aus- 
gezeichnet und betragt nach 
einmaligem Fraktionieren 8.5 g. 
Zur Analyse wurde die mitt- 
lere Fraktion noch zweimal aus 
wenig heiSem Acetonitril um- 
krystallisiert. 


———— 


0.1234 g Sbst.: 0.3206 g COz, 0.0708 g H,O. — 0.1275 g Sbst.: 7.9 ecm 
N (18°, 750 mm). 
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Cy2H302N. Ber. C 70.90, H 6.4, N 6.9. 
Gef. » 70.85, » 6.4, » 7.1. 


Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode 
in Benzol betimmt. 


0.2344 g Sbst. in 17.68 g Benzol: 0.339 Erniedrigung. — 0.2970 g Sbst. 
in 17.68 g Benzol: 0.4179 Erniedrigung. 


C12Hi302.N. Ber. M 203. Gef. M 201, 202.” 
Die Verbindung schmilzt bei 71—72°. 
Sie ist mit Wasserdampf fliichtig und li®t sich aus Petrolather, 
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Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren, wobei — 


haufig Praparate mit nicht ganz scharfem Schmelzpunkt erhalten wer- 
den. Sie ist sehr leicht léslich in Methyl- und’ Athylalkohol, Essig- 
ester und Benzol. Als Base bildet sie mit Mineralsauren schén kry- 
stallisierende Salze, die aber durch Wasser hydrolytisch gespalten 
werden. Mit Ammoniak, Anilin oder Phenylhydrazin reagiert sie 
nicht, dagegen wird sie in der Warme sehr leicht von verdiinnter 
Salpetersiure angegriffen und tiefgreifend verandert: Werden 10 g in 


einem Fraktionierkolben mit 150 ccm 9-proz. Salpeterséure vorsichtig 


erwirmt, so verwandelt sich die Base zunichst in das Nitrat, das 
teilweise auskrystallisiert und bei steigender Temperatur entsteht eine 
klare Lésung. Alsbald aber tritt unter Gelbfirbung des Reaktions- 
gemisches eine heftige Reaktion ein und die Fliissigkeit bleibt in 
starkem Sieden, auch nachdem die Heizquelle entfernt ist. Dabei 
destilliert ein Gemisch von Wasser, Diacetyl und Metbyl- oder Athyl- 
nitrit tiber. Nach Beendigung der heftigen Reaktion erhitzt man vyor- 
sichtig weiter, bis sich die Flissigkeit zu triiben beginnt. Sie erstarrt 
dann beim Abkiihlen zu schénen, weifen Krystallen von Anissaure, 
deren Menge nahezu der theoretischen entspricht. Wird die Mutter- 
lauge davon alkalisch gemacht, so scheidet sich eine sehr kleine Menge 
einer krystallinischen Substanz aus, die nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol bei 164—165° schmilzt, aber aus 
Materialmangel nicht niher untersucht werden konnte. 


Anilid Cis Hoo O3 No. 


10 g des urspriinglichen Kondensationsprodukts werden mit 4 g 
Anilin verrieben und 6 Stunden auf 100° erwirmt. Wird alsdann 


die zahfliissige, rote Fliissigkeit mit 10 ecm 50-proz. Essigsiure ver- _ 


riihrt, so verwandelt sie sich sofort in eine grauviolette Krystallmasse, 


die filtriert, mit 50-proz. Essigsiiure gewaschen, auf Ton abgepreBt - 


und zur yolligen Reinigung zweimal aus siedendem Methylalkohol 
umkrystallisiert wurde. 
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0.1464 g Sbst.: 0.8740 g COs, 0.0826 g H,0. — 0.1225 g Sbst.: 9.7 cem 
N (16°, 745 mm). 


Cig Hoo Oz No. Ber. C 69.30, H 6.20, N 9,0. 
Gef. » 69.61, » 6.32, » 9.0. 


Der Schmelzpunkt des Anilids liegt bei 164° 
Durch Behandlung mit Saéuren wird es in Diacetyl, Anilin, Am- 
moniak und Anissaure gespalten. 


Spaltung des Anilids mit Oxalsiure in Diacetyl und ein 
Oxalat, das mit Alkalien in Oxalsiure, Anilin und Anis- 
saiureamid zerlegt wird. 


4g des Anilids werden mit 80 ccm 5-proz. wabriger Oxalsaure 
gekocht, bis der Geruch nach Diacetyl — das quantitativ abgespalten 
wird — verschwunden ist. Beim Abkiihlen scheiden sich dann lang- 
sam grobe, farblose Krystalle aus, die nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Methylalkohol bei 157° schmelzen. Zur Analyse wurde 
eine Probe (I) im Vakuum bei Zimmertemperatur und eine zweite 
(I) im Vakuum bei 139° getrocknet. 

I. 0.1483 g Sbst.: 0.3006 g COs, 0.0678 g Hs0. — 0.1507 g Shst.: 9.3 
com N (18°, 741 mm). — II. 0.1093 g Sbst.: 0.2208 g COs, 0.0510 g H,0. — 
0.0689 g Subst.: 0.443 cem N (15°, 757 mm, 50-proz. KOH). 


Cig Hig 0; No + 2H20. Ber. C 54.54, H 5.7, N 7.9. 
Gef. » 55.20, 55.10, » 5.1, 5.2, >» 7.0, 7.4. 


0.2080 g Sbst.: 0.0328 g CaO. 

Cis Hig O; No + 2H20. Ber. (COOH). 25.57. Gef. (COOH): 25.36. 

1 g des Oxalats wird mit 10 cem Natriumbicarbonatlésung schnell 
verrieben und filtriert. Das Gemisch riecht augenblicklich stark nach 
Anilin. Der Riickstand wird mit Wasser gewaschen, auf Ton abge- 
preBt, zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisiert und zur Ana- 
lyse im Vakuum bei 100° getrocknet. 

0.1210 g Sbst.: 0.2806 g COs, 0.0657 g HO. — 0.1127 g Sbst.: 8.9 cem 
N (18°, 767 mm). . 


CsH O,N. Ber. C 63.5, H 6.0, N 9. 
Gef, » 63.3, » 6.0, » 9. 


Dieses Ergebnis und der Mischschmelzpunkt beweisen die Iden- 
titat der Substanz mit Anisamid. Wird die alkalische Mutterlauge 
dayon der Wasserdampfdestillation unterworfen, so erbalt man ein 
Destillat, in dem sich Anilin nach den iiblichen Methoden nach- 
weisen lilt. 


2. 
2. 


Verbind ung Cu Ay ON. 
(Aus Diacetyl-monoxim und Benzaldehyd.) 
12 g Diacetyl-monoxim werden mit 15 g Benzaldehyd und 25 ccm 
37-proz. Salzsiure bis zur Lésung geschiittelt und danach noch 5 Stun- 
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den bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Man versetzt davn 
die dunkelbraune Flissigkeit zunachst mit 100 ccm Wasser, schiittelt 
sie zweimal mit Ather aus, um den unverbrauchten Benzaldehyd zu 
-entfernen und fiigt dann iiberschiissige Kalilauge hinzu, wobei sofort 
eine weife, krystallinische Substanz ausfallt, die aus heiBem Wasser 


in schénen, langen Nadeln (etwa 19 g) auskrystallisiert. Diese ent- 


halten Krystallwasser, das aber bereits an der Luft entweicht, und 
hierbei wird die Verbindung genau so lichtempfindlich, wie das oben 
beschriebene Anisylderivat. Zur Analyse wurde sie zweimal aus 
Wasser umkrystallisiert und im Vakuum tber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 
0.1497 g Sbst.: 0.3841 g COs, 0.0809 g H2O. — 0,1540 g Sbst.: 9.65 com 
N (15°, 750 mm). 
CivHn 00 N.. -Ber.. C 69.8, H..5.8, N 7.42 
Gef. » 69.9, » 6.0, » 7.3. 


Die krystallwasserhaltige Verbindung schmilzt unschart zwischen 
58—62°, die wasserfreie Substanz bei 100—101°. Sie ist leicht lés- 
lich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, nur vou Ather, 
Petrolither und kaltem Wasser wird sie schwer auigenommen. Sie 
bildet mit Mineralsiuren gut krystallisierende Salze, die durch Wasser 
zerlegt werden. 


Reduktion des Kondensationsproduktes Ci, Hi1O2N zur 
Verbindung Cy His ON. 


10 g der soeben beschriebenen Base werden in 15 ccm heifvem 
Wasser gelést, 50 g Zinkstaub hinzugefiigt und das Gemisch 2 Stun- 
den am Riickflu®kiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das 
Wasser miglichst vollstiindig dekantiert und zweimal ausgeathert. 
Der Zinkschlamm wird gleichfalls vier- oder fiin/mal mit Ather aus- 
gezogen, die itherischen Ausziige vereinigt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und das Filtrat eingedampft. Das hinterbleibende 
farblose Ol besitzt einen kiimmelartigen Geruch und erstarrt beim. 
Reiben zu einer festen Krystallmasse, die sich unter 11 mm Druck 
bei 147° unzersetzt destillieren 148t. Zur vélligen Reinigung wurde 
die Substanz sorgfiltig fraktioniert, die mittlere Fraktion nochmals. 
fraktioniert und hiervon die Mittelportion zur Analyse verwendet. 

0.1526 g-Sbst.: 0.4287 g COs, 0.0890 g Hy0. — 0.1668 g Sbst.: 12.0 com, 
N (15°, 748 mm). 


Ci,HiON. Ber. C 76.8, H 6.3, N 8.1. 
Gel. > (6.6, >) 6.0) 7 ope 
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Die Base schmilzt nicht sehr scharf zwischen 50—55°. Sie laBt 


_ sich mit Wasserdampf destillieren, ist sehr leicht léslich in Methyl- und 


Athylalkohol, Essigester und Benzol, leicht léslich in den meisten 
ubrigen organischen Lésungsmitteln und bildet gut krystallisierende 


Salze mit Sauren, die gegen Wasser nicht bestindig sind. 


Anilid C17 Hj Os No. 


10 g des Kondensationsprodukts Cy: Hi: O2N werden mit 4 g Ani- 
lin vermischt: und 4 Stunden im Wasserbade auf 100° erhitzt. Die 
dunkelrote Fliissigkeit wird dann mit 10 ccm 50-proz. Essigsiure an- 
gerieben, wobei sie sich sofort in einen Krystallbrei verwandelt, der 
abgesaugt, mehrmals mit 50-proz. Essigsiure gewaschen und zweimal 
aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert wird. Zur Analyse 
wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet. 


0.1360 g Sbst.: 0.8595 g COs, 0.0800 g H.0. — 0.1500 g Sbst.: 12.6 com 
N (16°, 763 mm). 
Ciz His Oz No. Ber. C 12.4, HE 6.4, N 10.0. 
Gef. » 72.1, » 6.5, » 10.3. 


Der Schmelzpunkt des Anilids liegt bei 150°. 


Spaltung des Anilids mit Oxalsaure. 


4g des Anilids werden mit 80 cem einer 5-proz. Oxalsaure- 
lésung so lange gekocht, bis der Geruch nach Diacetyl verschwunden . 
ist. Beim Abkiihlen der Fliissigkeit fallen hellgrau gefarbte Blatt- 
chen einer Substanz aus, die als Oxalat einer wenig bestaindigen Base 
zu betrachten ist und nicht unzersetzt umkrystallisiert werden kann. 
Zur Zersetzung des Salzes verreibt man 1 g davon in der Kalte mit 
10 cem einer Natriumbicarbonatlésung, wobei sofort der Geruch nach 


‘Anilin auftritt und sich eine krystallinische Substanz ausscheidet. 


hat eo 


Diese wird abfiltriert, gewaschen und aus heif{iem Wasser umkrystal-— 
lisiert. Sie schmilzt dann bei 129° und ist identisch mit Benzamid. 
Aus der Mutterlauge davon lat sich durch Wasserdampifdestillation 
das Anilin gewinnen. 
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107. Siegfried Hilpert und Gerhard Grittner: 
Uber gemischte Quecksilber-dialkyle. 


[Aus dem: Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 


(Eingegangen am 5. Mai 19J5.) 

Gemischte Quecksilberdialkyle, bei denen also beide Valenzen 
des Quecksilbers durch verschiedene Alkylgruppen besetzt sind, konnten 
bisher in reinem Zustand nicht dargestellt werden. Die einzigen in 
der Literatur verzeichneten Versuche wurden von Frankland ausge- 
fiibrt, jedoch mit negativem Ergebnis. Er stellte zwar fest, dai 
Zinkathyl auf Methylquecksilberjodid und umgekebrt Zink- 
methyl! auf Athylquecksilberchlorid lebbaft einwirken. Es 
gelang aber in beiden Fallen nicht, aus dem Reaktionsprodukt das 
gesuchte Methylquecksilberathyl zu isolieren. Im Verlauf der beiden 
Reaktionen zeigte sich dagegen eine prinzipielle Verschiedenheit. 

Be der Destillation des Einwirkungsproduktes von Zinkathyl 
auf Methylquecksilberjodid erhielt Frankland sofort zwei scharf ge- 
trennte Fraktionen, von denen die eine aus Zinkdimethyl, die 
andere aus Quecksilberdiathyl bestand. Es hatte also ein glatter 
Austauch der Alkylgruppen stattgefunden, und vor allem feblte jedes 
Anzeichen fiir die intermediaire Bildung einer gemischten Verbindung. 
Wesentlich anders verlief die Destillation des Einwirkungsproduktes 
von Zinkdimethyl auf Athylquecksilberchlorid. Die Fliissig- 
keit zeigte keinen konstanten Siedepunkt. Das anfangs nur 10° be- 
tragende Intervall (127—137°) vergroferte sich bei jeder folgenden 
Destillation, und nach mehrmaligem Fraktionieren war das Produkt 
vollig in Quecksilberdimethyl] und Quecksilberdiathyl zerfallen. 
Da ein Gemisch dieser beiden Verbindungen durch einmalige Destil- 
lation vollig getrennt werden kann, so hat das Produkt der zweiten 
Reaktion zunichst nicht aus diesen bestanden. Man muf vielmehr 
annehmen, da®B hier Methylquecksilberithyl vorlag, das in der Hitze 
langsam in die Diathyl- und Dimethylverbindungen zerfiel. Frankland 
hat aus dem Unterschied im Verlauf der beiden Reaktionen keine 
Folgerungen gezogen. Er erklart sich ohne weiteres aus unseren 
weiter unten beschriebenen Versuchen. 

Offenbar sind die gemischten Quecksilberdialkyle sehr empfindlich 
gegen hdhere Temperaturen, eine Eigenschaft, die auch durch Hin- 
fiihrung aromatischer Gruppen nicht herabgemindert wird. Bei der 
Einwirkung von Natriumamalgam auf ein iquimolekulares Gemenge 
von Phenyl- und Naphthylbromid in siedendem Xylol erhielten wir 
nur die Diphenyl- und Dinaphthyl-Verbindungen, offenbar weil die 
Temperatur noch viel zu hoch: war. So kommt nur ein Weg in 
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_ Frage, der das Arbeiten bei méglichst niedriger Temperatur gestattet, 
-namlich die Einwirkung eines Alkylmagnesiumhalogenids auf ein 
Alkylquecksilberhalogenid mit anderer Alkylgruppe. Wir haben 
friiher gezeigt, daB die von Pfeiffer und Truskier angegebene Dar- 
stellung des Quecksilberdiphenyls aus Phenylmagnesiumbromid und 
Quecksilberchlorid in zwei Phasen verliuft. Zunachst bildet sich in 
glatter Umsetzung Phenylquecksilberbromid, C;H;.MgBr + HgCh = 
C>H;.HgBr+ HgBrCl. Das zweite Bromatom wird viel schwerer 
durch Phenyl! ersetzt, so da& ein Uberschu8 der Magnesiumverbindung 
angewandt werden mu. Dasselbe gilt ratiirlich, wenn zur Dar- 
stellung einer gemischten Verbindung eine andere Gruppe eingefiihrt 
werden soll. Bei den Versuchen in dieser Richtung beobachteten wir 
sehr bald, dai die Affinitat der verschiedenen Alkyle zum Queck- 
silber groBe Unterschiede aufweist, so dafi es méglich ist, eine Alkyl- 
gruppe durch die andere zu verdrangen. So entsteht z. B. aus 
Phenylquecksilberbromid und iiberschiissigem Benzylmagnesiumbromid 
als einziges Produkt das Quecksilberdibenzyl. Die verschiedene Affi- 
nitit der Alkyle zum Quecksilber zeigte nun den Weg, der zur Dar- 
stellung der gemischten Quecksilberdialkyle fiihrte. Man mufte von 
vornherein von einem Alkylquecksilberhalogenid ausgehen, dessen 
Kohlenwasserstoffrest gréBere Affinitit zum Quecksilber besitzt als 
der an zweiter Stelle einzufiihrende, vorausgesetzt natiirlich, da’ der 
Finflu8 des Massenwirkungsgesetzes nicht den der Affinitat tiberwiegt. 


Es gelang in der Tat, auf diesem Wege die gemischten Queck- 
silberdialkyle darzustellen, wenn jede Temperaturerhéhung peinlichst 
vermieden wurde. Die Bildung von Quecksilberdibenzyl aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Phenylquecksilberbromid beweist, daB die 
Benzylgruppe grofRere Affinitit zum Quecksilber besitzt als die Phenyl- 
gruppe. Dementsprechend ergibt die Einwirkung von Phenylmag- 
nesiumbromid auf Benzylquecksilberbromid in glatter Weise 
Benzylquecksilberphenyl: Es zeigte sich ferner, daf die Athyl- 
gruppe eine gréBere Affinitat zum Quecksilber besitzt als die Phenyl- 
gruppe, dagegen eine kleinere als die Benzylgruppe. Demgemab 
erhielten wir aus Phenylmagnesiumbromid und Athylqueck- 
silberchlorid das Athylquecksilberphenyl und aus Athyl- 
magnesiumbromid und Benzyl quecksilberchlorid das Benzylqueck- 
silberathyl. ; 

Eine Vertauschung der organischen Reste in beiden Metallver- 
bindungen hatte in keinem Falle die Bildung eines gemischten Queck- 
silberdialkyls zur Folge, vielmehr entstand aus Athylmagnesiumbromid 
und Phenylquecksilberbromid nur Quecksilberdiithyl und aus Benzyl- 
magnesiumbromid und Athylquecksilberbromid nur Quecksilberdibenzyl. 

61* 
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Die organischen Radikale lassen sich also nach ihrer Neigung, in 
direkte Bindung mit Quecksilber zu treten, in einer Reihe ordnen. 
Die Affinitit zum Quecksilber steigt vom Phenyl iiber Athyl zum 
Benzyl. Diese Reihenfolge ist lediglich aus der Fahbigkeit abgeleitet, 
sich gegenseitig zu verdrangen. Irgendwelche Schliisse auf die Be- 
stindigkeit der Verbindungen gegen hohe Temperaturen oder andere 
Reagenzien kiénnen aus dem Verhiltnis dieser Affinitaten nicht gezogen 
werden. Dagegen kann man von einer gegenseitigen Verdrangung 
der organischen Radikale aus ihren Quecksilberverbindungen mit 
vollem Recht sprechen. 

Ein ganz eigentiimliches Verhalten zeigen die Radikale o-Tolyl 
und p-Tolyl. Es gelingt weder durch Einwirkung von p-Tolylmag- 
nesiumbromid auf o-Tolylquecksilberbromid, noch von o-Tolylmag- 
nesiumbromid auf p-Tolylquecksilberbromid das o- Toly]lquecksilber- 
p-tolyl zu erhalten, vielmehr resultiert stets ein Gemenge von Queck- 
silber-o-ditoly] und Quecksilber-p-ditolyl. Dies kann nur so erklart 
werden, daB das intermediir in beiden Fallen entstehende o-Tolyl- 
quecksilber-p-tolyl schon bei gewohnlicher Temperatur sofort in die 
stabilen Komponenten auseinanderfallt. Im Gegensatz hierzu ist wieder 
das Benzylquecksilber-o-tolyl ebenso bestandig wie die anderen oben 
erwahnten gemischten Verbindungen. 

Die Naphthylgruppe mu8te von vornherein ausscheiden, da es, 
wie an anderer Stelle’) gezeigt worden ist, unméglich ist, bei ihrer 


Gegenwart zu halogenfreien Quecksilberdialkylen zu gelangen. Doch 
beweist die Bildung von Quecksilberdiathyl aus Athylmagnesiumbromid . 


und Naphthylquecksilberbromid, daf das Athyl gré8ere Affinitat zum 
Quecksilber besitzt als das Naphthyl. Wir haben uns mit diesen 
Beispielen begniigt, weil das Arbeiten mit den gemischten Queck- 
silberdialkylen wegen ihrer sehr grofen Giltigkeit recht unangenehm ist. 


Die gemischten Quecksilberdialkyle haben zwei charakteristische 


Eigenschaften: sie sind trotz der Anwesenheit aromatischer Gruppen 
nicht krystallisierbar und zerfallen nach kurzer Zeit unter Bildung 
der symmetrischen Quecksilberdialkyle. Die erstere dieser Eigentiim- 
lichkeiten haben sie mit dem Quecksilberdiaithyl gemein”). Bei der 
Temperatur der filiissigen Luft erstarren sie zu glasigen amorphen 
Massen. Da auch die Destillation im Hochvakuum wegen der grofen 
Zersetzlichkeit nicht méglich ist, war es zunachst durchaus zweifel- 
halt, ob die von uns durch Umfallen aus Alkohol und sorgfaltige Be- 
freiung von diesem erhaltenen Ole chemische Individuen darstellen. 


1) G. Griittner, Dissert. Universitaét Berlin 1914, S. 49. 
2) Lohr, A. 261, 59 [1891]. 
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Beim Fehlen physikalischer Konstanten konnten auch wiederholte 
scharfstimmende Analysen nicht als Beweis gelten. Die Fihrung 
desselben gelang uns durch Heranziehung zweier in der organischen 
Chemie kaum benutzter Kriterien, niimlich der Krystallisationsgeschwin- 
digkeit und des Krystallisationsvermégens'). Beide sind Funktionen 
der Temperatur. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist beim Schmelz- 
punkt =0. Sie nimmt dann mit abnehmender Temperatur rasch bis 
zu einem Maximum zu, bleibt hier tiber eine langere Strecke konstant, 
um bei weiter sinkender Temperatur wieder sehr klein zu werden. 
In diesem letzteren Stadium befindet sich z. B. Glas bei gewéhnlicher 
Temperatur. Die Krystallisationsgeschwindigkeit des Krystalls in 
seiner Schmelze kann im Gebiet der Konstanz direkt als charak- 
teristische Funktion der Temperatur angesehen werden. In Ahnlicher 
Weise ist auch die Keimbildung von der Temperatur abhangig, wenn- 
gleich hier oft Hemmungen auftreten. ; 

In diesen beiden EKigenschaften sind nun die von uns dargestellten 
gemischten Quecksilberdialkyle prinzipiell verschieden von einem Aqui- 
molekularen Gemenge der Komponenten. Diese Verschiedenheit tritt 
am auffalligsten zutage bei Benzylquecksilberphenyl und soll hier 
eingehender besprochen werden. 

Erbitzt man gleiche Molekiile Quecksilberdibenzyl und Ouscksilber 
diphenyl nach innigstem Verreiben, so beginnt bei ca. 80° das 
Schmelzen des Eutektikums, und die letzten festen Partikel sind bei 
95° vollig verschwunden. Beim langsamen Abkiihlen treten bei etwa 
70° die ersten Keime auf, und bei dieser Temperatur ist die Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit bereits so gro’, da die Schmelze in 
wenigen Sekunden erstarrt. Dieses Verhalten wurde bei zahlreichen 
Versuchen so iibereinstimmend beobachtet, daf es fiir das Gemisch 
als charakteristisch gelten mu. Auch eine absichtliche Verunreini- 
gung desselben durch Brombenzol, Benzylchlorid, Diphenyl oder Di- 
benzyl bringt keine wesentlichen Anderungen hervor. Die Krystalli- 
sationsfahigkeit von Quecksilberdiphenyl und Quecksilberdibenzyl ist 
so ausgezeichnet, da beide Verbindungen sogar aus Brombenzol und 
Benzylchlorid umkrystallisiert werden kénnen. 

Impft man nun den von uns als Benzylquecksilberphenyl ange- 


 gehenen Kérper mit Krystallen von Quecksilberdibenzyl oder Queck- 


silberdiphenyl, so tritt nicht nur keine Vergréferung, sondern sogar 


yéllige Auflésung ein, ein Zeichen, daf das Ol nicht identisch sein 


kann mit den Schmelzen des Gemisches gleicher Temperatur. 


»} Tammann, Krystallisieren und Schmelzen. Leipzig 1908, 131 ff. 
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Da nun aber auch nach mehrwéchigem Aufbewahren samtliche 
gemischten Quecksilberdialkyle in die symmetrischen Komponenten 
zerfallen, was im abgeschlossenen GefiB natirlich ohne Anderung 
der analytischen Zusammensetzung vor sich geht, so miissen dann 
diese entstehenden Gemische vollkommen die Eigenschaften eines aus 
iquimolekularen Mengen der Komponenten zusammengeschmolzenen 
Gemisches besitzen, insbesondere, aufs neue geschmolzen, nunmehr 
sofort krystallisieren. Dies ist nun in der Tat der Fall, so daB wohl 
kaum ein Zweifel obwalten kann, da® die éligen gemischten Queck- 
silberdialkyle chemische Individuen darstellen. 

Fiir das Benzylquecksilberphenyl kann auch eine weitere auf- 
fallige Eigenschaft als Beweis herangezogen werten. Die Verbindung 
zersetzt sich nimlich bei mehrtagigem Erwirmen auf 80° unter Queck- 
silberabscheidung. Die Schmelze enthalt sodann im wesentlichen 
Quecksilberdiphenyl. Ein iquimolekulares Gemisch der Komponenten 
zersetzt sich dagegen auch bei 100° in mehreren Tagen nicht. 

Es fragt sich nun, wie man sich den Mechanismus des Zerfalles 
yorstellen soll; a priori kann man die Annahme ausschliefen, da 
intermediar freie Kohlenstotf- oder Quecksilbervalenzen auftreten. Man 
mu8 vielmehr die Bildung mehrfacher Molekiile annehmen. Stellt 
man sich z.B. vor, da® wenigstens teilweise eine Assoziation zu 


. Hg.. He stattgefunden hat, so werden die vier 
2 2 


Kohlenwasserstoffreste durch den Gesamtvalenzbetrag der beiden 
Quecksilberatome gebunden. Augenscheinlich ist nun die stabile 
Lagerung die, daf zwei Gruppen ihren Platz tauschen, wobei dann 
eine Spaltung in die symmetrischen Komponenten stattlinden muf. 
Leider geben, wie schon friiher erwahnt’), die Molekulargewichts- 
bestimmungen bei organischen Quecksilberverbindungen so regellose 
Resultate, da® sie zu Beweisen nicht herangezogen werden kénnen. 


einem Molekiil 


Experimentelles. 


Benzyl-quecksilber-phenyl. 

In 32g Phenylmagnesiumbromid (4 Mol.) in absolutem Ather 
wurden unter Umschiitteln 10.5 g staubfein pulverisiertes, trocknes 
Benzylquecksilberchlorid portionsweise eingetragen. Unter gelindem — 
Sieden des Athers erfolgte miihelos Lésung. Nach halbstiindigem 
Stehen — langeres Stehen oder gar Kochen ist unbedingt zu unterlassen, — 
da dadurch das Reaktionsprodukt véllig veriindert wird — wurde mit 


!) Hilpert und Grittner, B. 47, 188 [1914]; J. v. Braun, B. 47, 
491 [1914], | 
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1-prozentiger Schwefelsiure zersetzt, der Ather abgetrennt, getrocknet 
und bei 40° zuletzt im Vakuum verdunstet. Das zurtickbleibende, 
ganz schwach gelbliche Ol wurde zur Entfernung quecksilbertreier 
Beimengungen im Scheidetrichter zweimal mit dem 5-fachen Volumen 
kalten, absoluten Alkohols durchgeschiittelt, dann in 200 ccm sieden- 
dem absolutem Alkohol unter Umriihren eingegossen, die Lésung sofort 
filtriert und aus ihr das Ol durch starkes Abkiihlen wieder ausge- 
schieden. : Dies wurde noch zweimal wiederholt und endlich das kaum 
gefarbte Ol im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 35° zur Konstanz 
gebracht. 


Die Verbindung setzte der vollstandigen Verbrennung enormen 
Widerstand entgegen; diese gelang erst bei Anwendung von feuchtem 
Sauerstoff; bei der Quecksilberbestimmung nach Carius explodierten 
anfangs samtliche Rohre in dem Augenblick, wo die Substanz mit der 
Salpeterséure in Beriihrung kam. SchlieSlich wurden die Rohre erst 
12 Stunden lang aufrecht stehend auf 100° erhitzt, darauf abgeblasen 
und dann weitere 12 Stunden in gewébnlicher Weise auf 200° erhitzt. 

0.8110 g Sbst.: 1.2550 g COs, 0.2464 g H20 !). — 0.8788 g Sbst.: 0.5525 g 
HgS. 

CisHiaHg (868.1). Ber. C 42.32, H 3.26, Hg 54.42. 
Gef. » 42.20, » 3.40, » 54.20. 


Benzyl-quecksilber-phenyl ist schwer léslich in Wasser und 
tem Alkohol, in letzterem in der Warme leichter; mischbar mit 
‘ther, Petrolither und Benzolhomologen. Quecksilberdibenzyl und 
necksilberdiphenyl lésen sich bei gewéhnlicher Temperatur in erheb- 
lichem Mae in ihm auf. Gegen geringe Temperaturerhéhungen ist 
es sehr empfindlich. Schon bei 80° zerfallt es ziemlich rasch in 
Quecksilber, Dibenzyl und Quecksilberdiphenyl. Auch bei 
gewohnlicher Temperatur tritt langsamer Zerfall in Quecksilberdi- 
benzyl und Quecksilberdiphenyl! ein, wodurch das Ol krystalli- 
nisch erstarrt. Dies Gemisch kann auf Grund der gréSeren Léslich- 
keit des Quecksilberdibenzyls leicht in seine Bestandteile zerlegt werden. 
Wird. die véllig krystallisierte Masse wieder bis zum Schmelzen er- 
hitzt, so erstarrt sie beim Erkalten sofort wieder. 

Diese Verbindung gibt wie alle gemischten Quecksilberdialkyle 
in der Kalte mit neutraler oder schwach saurer Silbernitratlésung so- 
fort einen Niederschlag, der halogenfrei ist und nicht aus metallischem 
Silber besteht, dieses aber nach kurzem Kochen abscheidet. Diese 
eigentiimliche Erscheinung soll noch weiter untersucht werden. 


1) Vergl. S. Hilpert, B. 46, 951 [1913]. 
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Benzyl-quecksilber-athyl. 

In 25 g Athylmagnesiumbromid (4 Mol.) in absolutem Ather wurden 
in beschriebener Weise 15.5 g Benzylquecksilberchlorid eingetragen 
und das Reaktionsprodukt genau wie oben behandelt. Auf diese 
Weise wurde das Benzylquecksilberathyl als vdllig farbloses Ol er- 
halten. ; 

0.7563 g Shst.: 0.9472 g COs, 0.2453 g H20, 0.4679 g Hg. 

CoHiHg (320.1). Ber. C 33.78, H 3.78, Hg 62.50. 
Gef. » 84.15, » 3.62, > 61.86. 

Léslichkeit und Eigenschaften véllig analog dem Benzylqueck- 
silberphenyl. Nach mehrmonatigem Aufbewahren zerfallt die Verbin- 
dung in Quecksilberdiathy] und Quecksilbéerdibenzyl, welches 
auskrystallisiert und nach dem Abpressen leicht rein erhalten werden 
kann. Durch Erwirmen wieder gelést, krystallisiert es beim Erkalten 
sofort wieder aus. Das Gemisch der Zerfallsprodukte kann daher auch ~ 
hier mit dem urspriinglichen Ol nicht identisch sein. 


Athyl-quecksilber-phenyl. 

23 g Phenylmagnesiumbromid (4 Mol.) in absolutem Ather + 9.5 g 
Athylquecksilberchlorid; aus dem in genau gleicher Weise behandelten 
Reaktionsprodukt erhialt man das Athylquecksilberphenyl als v6llig 
farbloses Ol. 

0.8470 g Sbst.: 0.9780 g COs, 0.2498 g H20, 0.5526 g Hg. 

Cs Hy Hg (806.1). Ber. C 31.36, H 3.30, Hg 65.34. 
Gef. » 31.49, » 3.31; » 64.94. 

Léslichkeit und Eigenschaften vdéllig analog dem Benzylqueck- 
silberithyl. Beim Aufbewahren zerfillt die Verbindung in Queck- 
silberdiithy] und Quecksilberdiphenyl, welches auskrystallisiert 
und nach dem Abpressen leicht rein erhalten wird. Durch Erwirmen 
wieder geldst, krystallisiert es beim Erkalten sofort wieder aus. 


Benzyl-quecksilber-o-tolyl. 

Aus 20 g o-Tolylmagnesiumbromid + 9.5 g Benzylquecksilber- 
bromid (25 °/o der berechneten Menge) in einer Ausbeute von 6¢ 
genau wie oben beschrieben erhalten. Fast farbloses Ol. 

0.9432 g Sbst.: 1.5102 g COs, 0.320 g Hs, 0.4924 g Hg. 

C14 HiaHeg (882.1). Ber. C 43.97, H 3.69, Hg 52.34. 
Gef. » 43.67, > 3.79, » 52.21. 
Absorbiert lebhaft Jod unter Bildung von Benzylquecksilber- 


jodid, das aus Benzol in glanzenden bei 117° schmelzenden Blattchen 
erhalten wurde. 
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_ Léslichkeiten véllig analog dem Benzylphenylquecksilber. Benzyl- 
quecksilber-o-tolyl lést bei gew6hnlicher Temperatur erhebliche Mengen 
Dibenzylquecksilber, geringere Mengen Di-o-tolylquecksilber. Beim 
starken Abkiihlen krystallisieren diese Substanzen in reinem Zustande 
wieder aus. 

Beim mehrwochigen Aufbewabhren erstarrt das Benzyl-o- aol-Gaeeis 


-silber langsam unter Zerfall in Dibenzylquecksilber und Di- 


o-tolyl-quecksilber. Wird dieses Gemenge auls neue geschmolzen, 
so erstarrt es beim Abkiihlen in wenigen Minuten vdllig. Beim Er- 
wirmen auf 80° zerfallt die Verbindung in einigen Stunden in Di- 
benzyl, Quecksilber und Di-o-tolyl-quecksilber. 

Im Anschlu& soll noch die Darstellung einiger Verbindungen be- 
schrieben werden, die wir als Ausgangsmaterial benétigten. Sie sind 
teils noch nicht bekannt, teils auf umstindlichem Wege erhalten. Die 
Darstellung geschah durchweg nach dem von uns’) angegebenen Ver- 
fahren. 


Benzyl-quecksilberchlorid’). 

Zu 23.8 g Benzylmagnesiumchlorid in 100g absolutem Ather 
wurden 46.7 g (1.] Mol.) staubfein pulverisiertes, trocknes Quecksilber- 
chlorid in Portionen von etwa 2 g langsam zugegeben. Bei Verwen- 
dung von Sublimat ist namentlich am Anfang der Reaktion ununter- 
brochenes kriaftiges Schiitteln unerlaBlich. Uberlai®t man den Kolben 


nur wenige Sekunden sich selbst, so backt die Masse am Boden fest 


und ist kaum wieder zu entfernen. 

Es erwies sich als durchaus unzweckmabig, die Reaktion durch 
Erhitzen rascher zu Ende fiihren zu wollen. Selbst auf einem nur 45° 
heiBem Wasserbade backte in kiirzester Zeit alles zu einer steinharten 
Masse zusammen, die nicht wieder ordentlich zerkleinert werden 
konnte. Erst nach 24-stiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
war das Reaktionsprodukt derart umgewandelt, dab es ohne Schwierig- 
keiten erhitzt werden konnte. Es wurde noch zwei Stunden méglichst 
lebhait am RiickfluBkiibler gekocht, vorsichtig mit Eis und Schwefel- 
siiure zersetzt und der Riickstand genau wie das Phenylquecksilber- 
bromid®) behandelt mit der Einschrankung, da® das zum Auswaschen 
des iiberschiissigen Quecksilberchlorids verwendete Wasser nicht tiber 
80° erhitzt wurde, da das noch unreine Reaktionsprodukt sonst leicht 


schmilzt. 


1) B. 46, 1686 [1913]. 

2) Pope und Gibson, Soc. 101, 785 [1912]; Paul Wolff, B. 46, 64 
[1913]. 

3) Hilpert und Grittner, B. 46, 1686 [1913]. 
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Aus gleichen Teilen Xylol und Alkohol krystallisierten weibe, 
glinzende Blattchen. Ausbeute an reinem Produkt: 43 g= 84 %/o dex 
Theorie. Schmp. 104° (unkorr.). 

0.8452 g Sbst.: 0.5988 g HgS. — 0.5543 g Sbst.: 0.2285 g Ag Cl. 

C,H; Hg Cl (326.5). Ber. Hg 61.26, Cl 10.87. 
Gef. » 61.07, » 10.20. 


10 g Alkohol von 99.8 %/o lésten bei 25° 0.1453 g. 


o-Tolyl-quecksilbersalze. 


Bromid. 28 g o-Tolylmagnesiumbromid in 100 g absolutem 
Ather + 58 g (1.1 Mol.) Quecksilberbromid. Eine Stunde geschiittelt, 
zwei Stunden gekocht, iiber Nacht stehen gelassen. Ausbeute an 
reinem Produkt 42 g=78% der Theorie. Schmp. 168° (unkorr.). | 

0.6602 g Shst.: 0.4087 ¢ HgS. — 0.5032 g Sbst.: 0.2515 g AgBr. 

C,H; HgBr (371). Ber. Hg 53.98, Br 21.51. 
Gef. » 53.36, » 21.75. 

Haarfeine Nadelchen aus Xylol oder Alkohol. Sehr leicht léslich 
in Pyridin und Anilin. Daraus durch Petrolather fallbar. Wenig 
léslich in kaltem Alkohol, Ather, Benzolhomologen, Chloroform, Aceton. 
Leicht léslich in Benzolhomologen in der Warme. Nicht lichtempfind- 
lich. 

Jodid, Aus dem Bromid in Alkohol beim zweistindigen Kochen mit 
einem geringen Uberschu8 von Jodkalium in Alkohol. Harte, glanzende 
K6rner und kurze Prismen aus heiSem Alkohol. Schmp. 176—177.5° (unkorr.). 
Ausheute quantitativ. 

0.4243 g Sbst.: 0.2344 g HgS. — 0.3400 g Sbst.: 0.1920 g HgJ. 

C,H; HgJ (417.9). Ber. Hg 47.85, J 30.37. 
Gef. » 47.60, » 30.52. 

Léslichkeiten analog dem Bromid. _ 

Sulfid. Aus der Lésung des Jodids in Pyridin-Ather bei —10° durch 
Schwefelwasserstoff erhalten als weiBes, bald gelbstichig werdendes Pulver. In 


trocknem Zustande mehrere Tage haltbar, in feuchtem Zustande bald zersetzt 


unter Schwarzfirbung und Abscheidung von Quecksilbersulfid. Wenig léslich 
in Pyridin, sonst unléslich. LErleidet beim Erhitzen ydllige Zersetzung. 
0.6940 g Sbst.: 0.6448 g BaSQy. 
CisHigHeaS (614.2). Ber. S 5.22. Gel. S 5.22. 


p- Tolyl-quecksilbersalze?). 


Bromid. Aus 28 g p-Tolylmagnesiumbromid + 58 g (1.1 Mol.) | 


Quecksiberbromid in genau derselben Weise wie die ortho-Verbindung 
erhalten, Ausbeute an reinem Produkt: 44 g. 


') Nach gleicher Methode dargestellt von Pope und Gibson. C. 1912, 
II, 429. 
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‘Feine Nadeln aus Benzo]. Schmp. 234—235° (unkorr.) bei raschem 
Erhitzen. Pope und Gibson geben den Schmp. 228° an. Ks ver- 
dient erwahnt zu werden, daB auch in anderen Fallen die von Pope 
und Gibson angegebenen Schmelzpunkte um etwa 6—7° niedriger 
sind, als die anderer Autoren’). 

Jodid. Aus: dem Bromid in Alkohol beim zweistiindigen Kochen: mit 
einem geringen Uberschu8 von Jodkalium in Alkohol. Harte, glinzende 
Krystalle aus heiffem Alkohol. 

Schmp. 217° (unkorr.). Ausbeute fast quantitativ. - 

0.2224 g Sbst.: 0.1226 g HgS. — 0.8845 g Sbst.: 0.2158 g AgJ. 

CrH;HgJ (417.9). Ber. Hg 47.85, J 30.37. 
Gef. » 47.84, » 30.33. 


408. Géza Zemplén und Eduard Desiderius Ldszlé: 
Binige neue Derivate der Glucose und der Cellobiose. 
{Aus dem Organisch-chemischen Institut der technischen Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 

Von den Verbindungen der Glucose mit Fettsiuren sind die 
beiden isomeren Pentaacetylverbindungen lingst bekannt, dagegen sind 
die Derivate der Glucose mit den hdheren Fettsiuren wenig unter- 
sucht. — Durch Einwirkung konzentrierter Fettsauren auf Glucose 
erhielt Berthelot schlecht charakterisierte, amorpbe Substanzen. 
So beschrieb er eine Dibutyryl-glucose und eine Distearyl-glucose we 
Die verfeinerte Methodik der Darstellung von Acyl- bezw. Arylderivaten 
der Zucker, die z. B. Emil Fischer anwandte und ihn auf die 
Synthese der Kérper der Tanninreihe fiihrte, ist geeignet, die Ver- 
bindungen der Glucose mit den héheren Fettsiuren ebenfalls darzu- 
stellen. Wir nahmen diese Arbeit in Angriff, weil in der Natur 
ahnliche Koérper an stickstoffhaltige Basen gebunden vorkommen. 
So sind z. B. die Cerebroside ahnliche Derivate der Galaktose. Aller- 
dings sind die Derivate der Galaktose mit héheren Fettsiuren schwer 
in krystallisierter Form zu gewinnen, deshalb untersuchten wir zu- 
nichst die Verbindungen der Glucose mit Isovaleriansiure, Laurin- 


_ saure, Palmitinsaure und Stearinsiure, um die Higenschaften der- 


artiger Verbindungen kennen zu lernen.. Die Glucose nimmt in 
Gegenwart von Pyridin in Chloroform unter guter Kiiblung aus den 
Chloriden der entsprechenden Siuren funf Acylgruppen auf und es 


1) z, B. der, des Dibenzylquecksilbers. 
2) Berthelot, A. ch. [3] 60, 103. 
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bilden sich schén krystallisierende Derivate. So erhielten wir ohne 
besondere Schwierigkeit die B-Pentaisovaleryl-glucose, die B- 
Pentalauryl-glucose, die p-Pentapalmityl-glucose und die 
B-Pentastearyl-glucose. Auf ahnlichem Wege sind wir in den Be- 
sitz der a-Pentalauryl-glucose und der «-Pentapalmityl- 
glucose gelangt. Als wir schon diese Arbeit abgeschlossen hatten, 
fanden wir eine Angabe von Stephenson’), der vor etwa 2 Jahren 
bei der Untersuchung der Ester der Palmitinsiure auf ahnlichem Wege 
eine Pentapalmityl-glucose darstellte. Allerdings war sein Produkt 
amorph, wahrend unsere a-Verbindung sehr schén krystallisiert und 
die ®-Verbindung mikrokrystallinisch ist. 

Die Verbindungen der Glucose mit den héheren Fettséuren sind 
_ in Alkohol und in Wasser schwer lésliche Kérper, die sich gerade 
wegen ihrer Schwerléslichkeit sehr schwer verseifen lassen. In Ather, 
Petrolither und Schwefelkohlenstoff sind die Verbindungen leicht 
loslich, dagegen schwer in kaltem Aceton. Obschon das Molekular- 
gewicht dieser Kérper ziemlich hoch ist, sind die Verbindungen doch 
groBtenteils sehr schén krystallisiert. 

Auf 4hnlichem Wege versuchten wir die Glucose in Gegenwart 
von Pyridin mit Chlorkohlensaiureester zu kuppeln, und es gelang 
uns die gut krystallisierende 8-Pentacarboithoxy-glucose und 
die @-Pentacarbomethoxy-glucose zu gewinnen. Im Gegen- 
satz zu den Verbindungen mit héheren Fettsiuren sind diese Kérper 
in Ather, Petrolither und Schwefelkohlensto!f schwer léslich. 

Die Acetohalogenderivate der Zucker haben schon bisher zur 
Darstellung sehr mannigfaltiger Produkte gefiihrt. Sie stellen unter 
anderem die Modglichkeit dar, gemischte Saureradikal-Derivate der 
Zucker zu gewinnen, indem man die Acetohalogenverbindungen mit 
den Silbersalzen verschiedener Siuren umsetzt. Da den Acetohalogen- 
derivaten eine 8-Konfiguration zukommt, so gehéren die so erhaltenen 
Verbindungen samtlich zu der $-Reihe. Durch Kochen der Aceto- 
bromglucose in Benzollésung mit Silberbenzoat, Silbersalicylat bezw- 
hippursaurem Silber erhielten wir die gut krystallisierende B-Tetra- 
acetyl-benzoyl-glucose, die f-Tetraacetyl-salicyl-glucose 
und die $-Tetraacetyl-hippuryl-glucose. Dieselbe Reaktion 
mit Aceto-bromeellobiose ausgefiihrt gab uns die B-Heptaacetyl- 
benzoyl-cellobiose, die 8-Heptaacetyl-salicyl-cellobiose und . 
die B-Heptaacetyl-hippuryl-cellobiose. 

Bei der Bearbeitung der letzten sechs Verbindungen war uns 
Hr. Ludwig Materni behilflich, woftir wir ihm herzlich danken. 


‘) Majory Stephenson, Biochem. Journ. 7, 429—485 [1913]. 


917 


a - 


Experimenteller Teil. 
B-Pentaisovaleryl-glucose, Cs H; O¢(Cs Hy O);. 

5.4 g B-Glucose werden mit 1.3 g trocknem Pyridin iibergossen, 
mit 70 cem Chloroform versetzt, stark abgekiihlt, dann in kleinen 
Portionen mit 19.8 g Isovalerylchlorid in 50 ccm kaltem Chloroform 
versetzt. Der Zucker geht rasch, nach etwa '/,-stiindigem Schiitteln, 
mit carminroter Farbe in Lésung. Nachdem die Reaktionsfliissigkeit 
beim Versetzen mit Alkohol keine schwer lésliche Substanz ausscheidet, 
wird die Lésung unter vermindertem Druck méglichst stark verdampit, 
der Riickstand mit Alkohol versetzt, wiederum verdampft, wobei ein 
Krystallinischer Riickstand zuriickbleibt. Er wird in 40 ccm heiBem 
Alkohol suspendiert; beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in 
schénen, langen, farblosen Nadeln ab. Ausbeute 6.5 g. Zur vdlligen 
Reinigung wird aus 30 cem heifetn Alkohol umgelist, wobei die Sub- 
stanz in zentimeterlangen, sehr diinnen Nadeln erhalten wird. 

Fir die Analyse wird unter vermindertem Druck bei gewéhnlicher Tem- 
peratur iber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1930 g Sbst.: 0.4407 g COs, 0.1460 g H20. 

C31 Hs201, (600.42). Ber. C 61.96, H 8.73. 
Gef. » 62.24, » 8.47. 

Die Substanz ist leicht léslich in Chloroform, Ather, Petrolather, 
Benzol, Schwefelkoblenstoff, Aceton, Essigiither, in heiSem Alkohol, 
schwerer in kaltem Alkohol und Methylalkohol, schwer Jéslich in 
Wasser. Im Capillarrohr erhitzt, sintert bei 90° und schmilzt bei 92° 
zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Fir die optische Bestimmung diente eine Lésung in Chloroform. 

0.4469 g Sbst., Gesamtgewicht 12.578, spez. Gewicht 1.45, drehte Natrium- 
licht im 1-dm-Rohr bei 20° um + 0.47° nach rechts, mithin [a]?? = + 9.19 in 
Chloroform. 


a-Pentalauryl-glucose, Cs H; O¢ (C12 Hes O)s. 

1.8 g trockne, fein gepulverte «-Glucose werden mit 4.4 g Pyri- 
din iibergossen, dann 30 ccm Chloroform zugefiigt und das mit Kalte- 
mischung stark gekiihlte Gemisch mit einer ebenfalls gekiihlten Lé- 
sung von- 10.9 g Laurylchlorid in 20 cem Chloroform in kleinen Por- 
tionen unter Schiitteln versetzt. Nach 4-stiindigem Schiitteln geht der 
Zucker bis auf Spuren in Lésung. Nach 24-stiindigem Stehen wird 


das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand 


mit Alkohol versetzt und abermals unter vermindertem Druck einge- 
dampit, wobei die Substanz erstarrt. Sie wird in 60 ccm heibem 
Alkohol suspendiert, und beim Abkiihlen scheidet sich ein krystalli- 
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nischer Kuchen ab, der scharf abgesaugt und mit Alkohol gewaschen 
wird. Ausbeute 6g. Man lést in 20 cem Chloroform, setzt 50 ccm 


Alkohol zu und laBt das Chloroform Jangsam bei gewohbnlicher Tem- — 


peratur verdunsten. Nach 24 Stunden scheidet sich die Substanz in 
(bis.1 em langen) sehr feinen, farblosen Nadeln aus: 3g. Die Mutter- 
lauge gibt bei mehrtagigem Stehen eine zweite Krystallisation: 1.5 g- 
_ Far die Analyse wurde unter yermindertem Druck in Acetondampf tiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0.1962 g Shst.: 0.5237 g COs, 0.1937 g H20. 

Cee Hy22011 (1091.02). Ber. C 72.60, H 11.27. 

Gef. » 72.80, » 11.05. 

Die Substanz ist sehr leicht léslich in Chloroform, Benzol, Ather,. 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff, heiSem Essigather, heiBem Aceton, 
schwerer in heiGem Alkohol, noch schwerer in kaltem Alkohol. Im 
Capillarrohr rasch erhitzt, sintert sie gegen 48° und schmilzt bei 52° 
zu einer farblosen Flissigkeit. 

Fir die optische Bestimmung diente eine Lésung in Chloroform. 

0.2416 g Sbst. in Chloroform, Gesamtgewicht 11.237 g, spez. Gewicht 


1.455, drehte Natriumlicht im 1-dm-Rohr bei 20° um + 1.30° nach rechts, 


mithin [a]? = + 40.62° in Chloroform. 


8-Pentalauryl-glucose, Ce H; Og (Cie Hes O);. 


Als Ausgangsmaterial dienten 1.8 g 6-Glucose und dieselben Sub- 
stanzen in demselben Gewichtsverhaltnis, wie es bei der Bereitung 
der «-Verbindung angegeben ist. Die Reaktion ist viel rascher, schon 
nach 3/, Stunde zu Ende gefiihrt, indem der Zucker verschwindet und 
ein carminrotes Reaktionsgemisch entsteht. Dabei entstehen zwei 
Flissigkeitsschichten. Das Chloroform wird unter vermindertem Druck 
abdestilliert, dann der Riickstand mit Alkohol versetzt, unter ver- 
mindertem Druck wieder verdampit, dann der Riickstand in 60 ccm 
heiBem Alkohol suspendiert und 24 Stunden stehen gelassen. Die 
ausgeschiedene krystallinische Substanz wird in 20 ccm Chloroform 
gelést und 50 ccm Alkohol zugesetzt. Langsam beginnt die Ausschei- 
dung der Substanz in sternférmig geordneten, feinen, farblosen Nadeln. 
Ausbeute 6 g. 

Fir die Analyse wurde unter vermindertem Druck bei gewdhnlicher 
Temperatur tber Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.2714 g Sbst.: 0.7225 g COz, 0.2710 g HzO. 
Cee Hi22 O11 (1091.02), Ber. C 72.6, H 11.27. 
Gef. »: 72.6, » 11.17. 
Die Verbindung zeigt dieselben Léslichkeitsverhaltnisse wie die 
isomere @-Verbindung. Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt sie be® 
60° zu sintern und schmilzt bei 66° zu einer farblosen Fliissigkeit. 
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Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform. 

0.7241 g Sbst., Gesamtgewicht 11.7237 g, spez. Gew. 1.44, drehte Natrium- 
licht bei 20° im 1-dm-Rohr um + 0.35° nach rechts, mithin [a}?? = + 3.9° 
in Chloroform. 


«-Pentapalmityl-glucose, Cs H; Os (Cis Hai O)s. 

1.65 g a-Glucose werden mit 3.9 g Pyridin und 30 ccm Chloro- 
form tibergossen und unter Kiihlung mit 13.7 g Palmitylchlorid in 
20 cem Chloroform gelést, in kleinen Portionen versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch farbt. sich carminrot und nach 8-stiindigem Schiitteln 
geht der Zucker vollkommen in Liésung, wobei die Fliissigkeit eine 
gelbe Farbe annimmt. Es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Aus 
der oberen Schicht scheiden sich nach 2-tigigem Stehen mit blofem 
Auge sichtbare, feine, farblose Nadeln ab, die abgesaugt werden (3 g). 
Die Mutterlauge gibt beim Versetzen mit Alkohol noch 8 g der Ver- 
bindung. Aus heiBem Loésungsmittel scheidet sich das Produkt nicht 
deutlich. krystallisiert aus, deshalb wird in Chloroform gelést und mit 
2 Volumen Alkohol versetzt. Beim allmahlichen Verdunsten des 
Chloroforms wird die Verbindung in schénen Nadelchen erhalten, die 
bei 72° sintern und bei 75° zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. 

Fir die Analyse war unter vermindertem Druck in Acetondampf tber 


-Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.2540 g Sbst.: 0.7011 g COe, 0.2653 g H20. 

Ce¢ Hi62 01 (1871.3). Ber. C 75.25, H 11.91. 
Gef. » 75.28, » 11.69. 

Die Verbindung ist leicht léslich in Chloroform, Ather, Petrol- 
ther, in hei®em Aceton und Essigither, schwer léslich in Alkohol, 
so gut wie unldslich in Wasser. 

Fir die optische Bestimmung diente die Loésung in Chloroform. 0.1787 ¢ 
Sbst., Gesamtgewicht 12.0248 g, spez. Gew. 1.47, drehte Natriumlicht im 
1-dm-Rohr bei 20° um + 0.65 nach rechts, mithin (a}?o— +- 29.79, 

Da die Originalarbeit von Stephenson!) uns nicht zuginglich 
ist, so kénnen wir sein Praparat nur nach dem Referat des Chemi- 
schen Zentralblatts”) beurteilen. Da nichts angegeben ist, so ver- 
muten wir, daB genannter Forscher die «Glucose als Ausgangsmate- 
rial wihite. Der Kérper, den er erhielt, ist amorph und schmilzt 
rd. 10° niedriger als unsere Verbindung. 


B-Pentapaimityl-glucose, CsH7 Os (CisHa Ose 
1.65 g feingepulverte B-Glucose werden mit 3.9g Pyridin und 
30 cem Chloroform iibergossen, mit Kaltemischung gekiihlt und 13.7 ¢ 


ig | Hag52y Stephenson, Biochemical Journal 7, 429-435 {1913]. 
2) C, 1914, I, 526. | 
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Palmitylchlorid in 20 ccm Chloroform gelést, in kleinen Anteilen zu- 
gesetzt. Nach etwa 1/2-stiindigem Schiitteln ist der Zucker verschwun- 
den und es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Nach 3-stiindigem 
Stehen bei niedriger Temperatur (etwa 10°) erstarrt die obere Schicht. 
Die Reaktionsmasse wird jetzt mit 450 cem Alkohol zerrieben, auf 
dem Wasserbade erwirmt und dann 12 Stunden stehen gelassen. Da- 
bei scheidet sich ein farbloser, krystallinischer Niederschlag, welcher 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und dann in 60 cem beiffem Aceton 
gelést wird. Bei langsamem Erkalten scheidet sich die Verbindung 
in Form von farblosen, kugelférmigen Aggregaten, die eine mikro- 
krystallinische Struktur besitzen. Ausbeute 8 g. 

Fiir die Analyse wurde bei gewohnlicher Temperatur unter vermindertem 
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, 

0.2608 g¢ Sbst.: 0.7181 g CO2, 0.2707 g H20. 

Ce6 Higa Oy, (1371.80). Ber. C 75.25, H 11.91. 
Gef. » 75.09, » 11.61. 

Die Verbindung ist leicht léslich in Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Ather und Petrolather, Jeicht léslich in heiem Aceton 
und Essigither, schwer in den kalten Lisungsmitteln, schwer léslich 
in Alkohol und so gut wie unldslich in Wasser. Beim Erhitzen im 
Capillarrohr sintert die Substanz bei 68° und schmilzt bei 72° zu 
einer farblosen Fliissigkeit. 

Fir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform. 

1.1844 g Sbst., Gesamtgewicht 12.4537 g, spez. Gewicht 1.42, drehte 


Natriumlicht im 1-dm-Rohr bei 20° um + 0.63° nach rechts, mithin [a}?? — 
+ 4.6° in Chloroform. 


B-Pentastearyl-glucose, Cg Hy O¢ (Cis Hs O)s. 

1.2 g scharf getrocknete Glucose wird mit 16 g trocknem Pyridin 
gekocht, bis vollstindige Liésung eintritt, und nach dem Erkalten mit 
70 ccm, Chloroform versetzt. Das abgekiihlte Gemisch wird langsam 
mit 35 g Stearylchlorid in 50 ccm Chloroform versetzt. Beim Schiitteln 
verschwindet nach und nach der Zucker und allmahlich beginnt die 
Ausscheidung der neuen Verbindung, die die Reaktionsmasse breiartig 
erfiillt. Nach 12-stiindigem Schiitteln wird das Reaktionsprodukt ab- 
gesaugt, und dann mit Alkohol verrieben, wobei die Substanz hart 
krystallinisch wird und sich leicht absaugen laBt. Die erste Mutter- 
lauge scheidet beim Versetzen mit Alkohol und langerem Stehen noch 
5 g der Verbindung aus. Das Produkt wird in 150 ccm heifem 
Aceton gelést und langsam erkalten gelassen. Dabei scheiden sich 
farblose kugelférmige Aggregate, die eine mikrokrystallinische Struktur 
besitzen, ab. Ausbeute im ganzen 22 g. 
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Fir dic Analyse wird noch einmal aus heiSem Aceton umgelést und 
dann tber Phosphorpentoxyd unter’ vermindertem Druck bei gewohnlicher 


- Temperatur_getrocknet. 


0.1925 g¢ Sbst.: 05408 g COs, 0.2080 g H20. — 0.2363 g Sbst.: 0.6634 g 
C03, 0.2558 g¢ H20. 
Cog His9 O14 (1511.46), Ber. C 76.3 H Trae 
Gef. » 1688. 76.57, » 12.06, 12.09. 


Die Verbindung lést sich leicht in Chloroform, Benzol, Schwefel- 
koblenstoff, in warmem Ather und in warmem Petrolither, ist leicht 
léslich in heiSem Aceton und Essigither, schwer in den kalten Lé- 
sungsmitteln, lést sich schwer in Alkohol, noch schwerer in Methyl- 
alkohol, und ist so gut wie unléslich in Wasser. In Pyridin ist die 
Substanz ‘in der Warme leicht léslich, in der Kalte schwer ldslich. 
Fiir ihre Reinigung eignet sich das Umlésen aus heiBem Aceton. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr sintert die Substanz bei 72° und schmilzt 
vollstandig bei 78° zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Fir die optische Bestimmung diente die Lisung in Chloroform: 0.7190 g 
Sbst., Gesamtgewicht ]1.6154 g, spez. Gew. 1.48, drehte Natriumlicht im 1-dm- 
Rohr bei 20° um + 1.25° nach rechts, mithin [a]? — -+- 14,12 


8-Pentacarbomethoxy-glucose, CsH; 0s(CO.OCHs);. 


6.6 g B-Glucose werden mit 15.8 g Pyridin und 100 cem stark 
gekiihltem Chloroform iibergossen und zu dem gut gekiihlten Gemisch 
eine kalte Lésung von 19 g chlorkohlensaurem Methyl in 50 ccm Chlo- 
roform in kleinen Portionen unter Schiitteln zugegeben. Wird das 
Reaktionsgemisch weiter auf der Maschine geschiittelt, so geht der 
Zucker nach etwa 2 Stunden in Lésung. Wird die Fliissigkeit jetzt 
unter vermindertem Druck ~verdampft, mit Alkohol versetzt und 
abermals verdampft, so hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand, 
der, um das Pyridinchlorhydrat zu entfernen, mit kaltem Wasser 
tbehandelt wird, wobei die neue Verbindung als schneeweibe, in 
Wasser schwer lisliche, krystallinische Masse zuriickbleibt. Nach 
dem Trocknen unter vermindertem Druck betrug die Menge des 
Rohprodukts 7 g. Zur Reinigung wird in 28 cem Methylalkohol unter 
Zusatz von 7 ccm Wasser gelést, wobei sich eine sehr geringe Trii- 


bung bildet. Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung langsam 


aus. Nach 24 Stunden war die Menge der ausgeschiedenen Substanz 


gone. 


Fir die Analyse war bei gewdhnlicher Temperatur unter vermindertem . 
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII 62 
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0.2555 g Sbst.: 0.8842 g COs, 0.1034 g H,0. 
Cy Hoe Oi6 (470.18). Ber. C 40.83, H 4.72. 
Gef. » 41.01, » 4.53. 
Die Verbindung bildet farblose Krystalle, die unter dem Mikro- 
skop als rhombenihnliche Platten erscheinen. Im Capillarrohr erhitzt, 
sintert sie bei 121° und schmilzt zwischen 122 und 123° zu einer farb- 
losen Flissigkeit. Die Verbindung ist leicht léslich in Chloroform, 
Aceton, warmem Essigither, hei®em Alkohol, Methylalkohol, schwerer 
‘in kaltem Alkohol und in Methylalkohol, sie ist schwer léslich in 
Ather, Petrolither und Schwefelkohlenstoff und fast’ unléslich in 

Wasser. " 

Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in: Chloroform. 0.6328 g 
Sbst., Gesamtgewicht 12.3431 g, spez. Gewicht 1.45, drehte Natriumlicht im 
1-dm-Rohr bei 20° um 0.13° nach rechts, mithin fajy = + 1.35° in Chloro- 


form. 


b-Pentacarboathoxy-glucose, CsH,O.(CO.OC2 Hs)s. 


5.4 ¢ B-Glucose werden mit 13 g Pyridin und 100 ccm Chloro- 
form tibergossen und unter Kiihlung mit Kaltemischung mit 18 g chlor- 
kohlensaurem Athy] in 50 ccm Chloroform in kleinen Portionen unter 
Schiitteln versetzt. Nach 1/2-stiindigem Schiitteln geht der Zucker mit 
carminroter Farbe in Losung. lLetztere wird unter vermindertem 
Druck verdampit, mit Alkohol tibergossen, wiederum verdampft und 
der Riickstand mit kaltem Wasser gewaschen, um das Pyridin-chlor- 


hydrat zu entfernen. Dabei erstarrt die neue Verbindung zu einer. 


farblosen krystallinischen Masse. Diese wird in 30 ccm heiBem Me- 
thylalkohol gelést. Nach dem Erkalten beginnt nach einigen Stunden 
die Ausscheidung von groBen, farblosen Krystallen. Ausbeute 8.5 g. 

Far die Analyse war unter vermindertem Druck bei gewohnlicher Tem- 
peratur tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2622 g Sbst.: 0.4500 g COz, 0.1367 g H20. 

Co, Hg2Oi5 (540.26). Ber. .C 46.64, H 5.97. 
Gef. » 46.80, » 5.83. 

Die Substanz bildet farblose, schief abgeschnittene Saulen oder 
dicke Platten. Im Capillarrohr erhitzt, sintert sie gegen 100° und schmilzt 
bei 102° zu einer farblosen Fliissigkeit und ist dann ohne sichtbare 
Zersetzung bei 200° zu erhitzen. Die Verbindung ist leicht léslich in 
Chloroform, Aceton, Essigither, warmem Alkohol und Methylalkohol, 
schwer léslich in kaltem Alkohol und in Methylalkohol, schwer l6s- 
lich in Ather, Petrolither und Schwelelkohlenstoff, nahezu unldslich 
in heiSem Wasser. Mit alkoholischer Kalilauge behandelt, wird die 
Verbindung verseift, jedoch nicht rascher, als z. B. die Pentaacetyl- 
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glucose. Mit verdiinnter Salzsaure gekocht, wird sie langsamer ver- 


seift als B-Pentaacetyl-glucose. Diese Eigenschaft hingt vermutlich 
damit zusammen, da die Carboathoxy-Verbindung in heifem Wasser 
schwerer léslich ist. 

Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform. 0.6903 
Sbst., Gesamtgewicht 13.0211 g, spez. Gewicht 1.45 g, drehte Natriumlicht im 
1-dm-Rohr bei 20° um + 0.19° nach rechts, mithin [«]?? — ++ 2.47° in Chlo- 
roform. 


B-Tetraacetyl-benzoyl-glucose, Ce H; O6 (CO. CH), (CO. Cg Hs). 
10 g Aceto-bromglucose werden mit 10 g Silberbenzoat und 60 cem 


_ Benzol auf dem Wasserbade am Riickflu®kiihler erhitzt. Die Brom- 


abspaltung ist nach etwa 1/2-stiindigem Kochen beendet. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, wobei der 
Riickstand krystallinisch erstarrt. Einmaliges Umkrystallisieren aus 
heifem Alkohol geniigt zur Reinigung. Ausbeute 85°/) der Theorie. 
Far die Analyse war unter vermindertem Druck in Alkoholdampf iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0.1350 ¢ g Sbst.: 0.2768 g COs, 00675 g H:0. 

Co; H2,03, (452.19). Ber. C 55.738, H 5.35. 

WGeh > 255.92 > 560: 

Die Substanz bildet farblose, glinzende Prismen. Im Capillar- 
rohr erhitzt, sintert bei 143° und schmilzt bei 146° zu einer farblosen 


_ Fliissigkeit. Sie ist leicht léslich in Chloroform und in heiSem Al- 


kohol, schwerer in kaltem Alkohol, schwer léslich in Wasser. 
_ Fiir die optische Bestimmung diente die Lisung in Chloroform. 0.2544 g 
Sbst., Gesamtgewicht 12.650 g, spez. Gewicht 1.45, drehte Natriumlicht im 


1-dm-Rohr bei 20° um — 0.829 nach links, mithin fay? — — 28.19 in Chlo- 


roform. 


4 6-Tetraacetyl-salicyl-glucose, Cs H;06(CO.CH3)s(CO.Cs Hs.OH). 


5 g Aceto-bromglucose werden mit 6 g salicylsaurem Silber und 
50 cem Benzol 2 Stunden am RiickfluBkibler gekocht, dann das Fil- 
trat unter vermindertem Druck verdamp{t und der Riickstand aus 
heigem Alkohol zweimal umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g. 

Far die Analyse war unter vermindertem Druck in Alkoholdampf iiber 


a Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.1472 g Sbst.: 0.2900 g COs, 0.0683 g Hy 0. 

Co; Hos Org (468.19). Ber. C 53.82, H 5.17. 
Gel. > 53.73, » 5.19. 

Die Verbindung bildet farblose Prismen, die im Capillarrohr er- 
hitzt bei 184° schmelzen. Sie ist leicht léslich in Chloroform und 
hei®em Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, noch schwerer in Wasser. 
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Wird die Substanz mit wenig Alkohol und einigen Tropfen einer 
starken Kalilauge iibergossen, bis zum Eintritt der Verseifung erwarmt, 
dann mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und mit wenig Hisenchlorid- 
lésung versetzt, so erscheint bei tropfenweisem Zusetzen von ver- 
diinnter Kalilauge sehr deutlich die violette Farbenreaktion der Sali- 
cylsaure. ; 

Fir die optische Bestimmung diente die Lisung in Chloroform. 0.2540 g 
Sbst., Gesamtgewicht 11.4989 g, spez. Gewicht 1.45, drehte Natriumlicht. bei 
20° im 1-dm-Rohr um — 1.39° nach links, mithin (a2? = — 43.4 in Chlo- 
roform. 

B-Tetraacetyl-hippuryl-glucose, 
Cs Hz Oc (CO. CHs). (CO.CH2.NH. CO. Ce Hs). 

10 g Aceto-bromglucose werden mit 12 g hippursaurem Silber und 
60 cem Benzol 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand in 
10 cem heiBem Aceton geldst. Wird diese Lésung nach dem Erkal- 
ten bis zur beginnenden Triibung versetzt, so scheiden sich allmahlich 
farblose Nidelchen der Verbindung ab. Ausbeute 2.5 g. Diese lésen 
sich leicht in Chloroform, warmem Aceton, heifem Alkohol, schwerer 
in kaltem Alkohol, noch schwerer in Wasser. Im Capillarrohr er- 
hitzt, sinter die Substanz bei 191° und schmilzt bei 193—194° zu 
einer hellgelben Fliissigkeit. 

Fiir die Analyse wurde unter vermindertem Druck bei 100° itber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.2087 g Shst. gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
4.3 com 1/1) n-Ammoniak, 

Coz Ho7 O12 N (509.23). Ber. N-2.75. Gef. N 2.88. 

Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform. 

0.2856 g Sbst., Gesamtgewicht 12.726 g, spez. Gew. 1.47, drehte Natrium- 
licht bei 20° im 1-dm-Rohr um +0.12° nach rechts, mithin [a}y = +. 3.64°. 


p-Heptaacetyl-benzoyl-cellobiose, 
Cis Ais Ou (CO .CHs3); (CO . CeHs). 

1 Tl. Aceto-bromcellobiose wird mit 1 Tl. Silberbenzoat und 
10 Volumen Benzol 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, das Filtrat 
unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der krystalli- 
nische Riickstand aus hei®em Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 85 °/o 
der Theorie. ) 

Fiir die Analyse war bei 100° unter vermindertem Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. ; 

0.1710 g Sbst.: 0.8345 ¢ COs, 0.0867 g H,0. 


C33 H40 O19 (740.32). Ber, C 53.49, H 5.44. 
Geils. 953/39; 7 9105.67. 


rh: +a ie ne ; 
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Fo ‘Die Verbindung krystallisiert in schiénen, farblosen, diinnen Na- 
~ dein, die bei 205° sintern und bei 210° zu einer farblosen Flissigkeit 
_ schmelzen. Die Verbindung list sich leicht in Chloroform, Aceton, 
_ heiBem Benzol, hei®em Essigither, weniger in heiBem Alkohol, schwer 
; in kaltem Alkohol und in Ather, nahezu unlislich in Petrolather und 
in heiBem Wasser. 

Fir die optische Bestimmung diente die Lisung in Chloroform. 

0.5626 » Sbst., Gesamtgewicht der Lésung 12.5041 g, spez. Gewicht 1.45, 
drehte Natriumlicht im 1-dm-Rohr bei 20° um — 1.999 nach links, mithin 


> {a}? = — 30.5° in Chloroform. 


‘ B-Heptaacetyl-salicyl-cellobiose, 

2 - Cre His O11 (CO. CH); (CO. Ce Hy. OH). 

15 g Aceto-bromeellobiose werden mit 12g salicylsaurem Silber 
und 150 cem Benzol 4 Stunden am Riicktlu®kiihler erhitzt, dann das 
Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Da der Riickstand 
direkt keine Neigung zur Krystallisation zeigt, wird er in 30 ccm 
heiBem Aceton gelést und in der Wiarme warmes Wasser bis zur be- 

_ ginnenden Triibung zugesetzt. Bald beginnt die Ausscheidung der 
feinen Nadelchen der neuen Verbindung. Zur vollstindigen Reinigung 

_ geniigt dann einmaliges Umlésen aus heifiem Methylalkohol. Aus- 
-beute 5.5 g. 
Bi. Fur die Analyse war bei 100° unter vermindertem Druck tber Phosphor- 

__ pentoxyd getrocknet. 

= — _0,1822 g Shst.: 0.2544 g COs, 0.0662 g H,0. 
C33 Hap Oa (756.32). Ber. C 52.36, H 5.33. 
Gek. » 52.49, » 5.60. 
Die Verbindung krystallisiert in farblosen, kleinen Nadelchen, 
+» die im Capillarrohr erhitzt zwischen 221° und 223° schmelzen. Sie 
__ lést sich leicht in Chloroform, Aceton, schwerer in Ather, Essigither, 
kaltem Alkohol und Methylalkohol, noch schwerer in Wasser. 

e Nach der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge tritt unter den 
Bedingungen, die bei der Tetraacety|-salicyl-glucose angegeben sind, 
deutlich die Salicylsiurereaktion auf. 

Fir die optische Bestimmung diente eine Lisung in Chloroform. 
0.4110 g Sbst., Gesamtgewicht 12.256 g, spez. Gew. 1.47, drehte Natrium- 
icht im 1-dm-Rohr bei 20° um — 2.149 nach links, mithin [a]f) = — 43.43%. 


SS é-Heptaacetyl-hippuryl-cellobiose, 

‘3 Cie Has O11 (CO..CHs): (CO. CHy. NH.CO.. Cc Hs). 
: 15 g Aceto-bromcellobiose werden mit 10 g hippursaurem Silber 
und 150 cem Benzol 6 Stunden am RiicktluBkiibler erhitat und das 


A 
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Filtrat unter vermindertem Druck verdampit. Der Riickstand wird in 


heiBem Aceton gelést und zu der erkalteten Fliissigkeit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung zugesetzt. Nach allmahlicher Verdunstung 
des Acetons scheiden sich im Laufe einiger Tage mehrere millimeter- 
lange, farblose Nadeln der Verbindung ab. Diese werden abgesaugt und 
kénnen jetzt ohne Schwierigkeit aus heifiem Methylalkohol umkry- 
stallisiert werden. Ausbeute 5 g. 

Fiir die Analyse war bei 100° unter vermindertem Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1726 g Sbst. gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
2.25 cem 1/19 n-Ammoniak, 

C35 Hy3 Ooo N (809.35). Ber. N 1.78. Gef. N 1.82. 

Die Verbindung krystallisiert in farblosen, feinen Nadeln. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr sintert sie bei 182° und schmilzt zu einer 
hellgelben Fliissigkeit unter geringer Zersetzung bei 186°. Die Sub- 
stanz ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Essigither, schwerer in 
Ather, Petroliither, kaltem Alkohol, Methylalkohol, so gut wie unldés- 
lich in Wasser. 


Fir die optische Bestimmung diente eine Lésung in Chloroform. 


0.5061 g Sbst , Gesamtgewicht der Lisung 12.4955 g, spez. Gewicht. 


1.469, drehte Natriumlicht bei 20° im 1-dm-Rohr um — 0.89° nach links, mit- 
hin [a]? = — 15.04° in Chloroform. 


109. Amé Pictet und Maurice Bouvier: 


Uber die gesiattigten Kohlenwasserstoffe des Vakuumteers. — 


(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 

Mit dem Namen Vakuumteer ist von uns das fliissige Produkt 
bezeichnet worden, welches durch Destillation der Steinkohle unter 
vermindertem Druck und bei einer 450° nicht iibersteigenden Tempe- 
ratur erhaltlich ist. Wie wir in unserer ersten Mitteilung iiber diesen 
Gegenstand') angegeben haben, besteht der aus der Steinkohle von 
Montrambert (Loire) gewonnene Vakuumteer aus ca. 95 °/o Kohlen- 
wasserstoffen und 5 %/o anderer Verbindungen (hauptsichlich Alkoholen 
und Basen). Nach Entfernung der letzteren durch Schiitteln mit 
verdiinnter Saéure und Kochen mit Natrium enthalt das zuriickbleibende 
Ol ungefahr gleiche Teile gesittigter und ungesittigter Kohlenwasser- 
stoffe. Von den gesattigten wurden bereits zwei von uns isoliert, 


') B. 46, 3342 [1913, 
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welche den Formeln CyoH2> und Ci1Hx2 entsprachen; sie erwiesen 


sich als identisch mit zwei von Mabery im canadischen Petroleum 


aufgefundenen Kohlenwasserstoffen. Ferner wurde wahrscheinlich 


gemacht, daf der Kérper CioHeo 1.2.4.5-Tetramethyl-cyclo- 


hexan ist. 

Die Untersuchung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe des Va- 
kuumteers haben wir weiter gefiihrt; vorliegende Mitteilung hat zum 
Zweck, unsere ersten Angaben iiber sie zu vervollstandigen. 

Zur Trennung der gesittigten Kohlenwasserstoffe von den unge- 
Siittigten behandelten wir anfangs ihr Gemisch mit schwach rauchender 
Schwefelsiure, welche nur die letzteren auflést. Diese Methode liefert 
zwar die gesittigten Kohlenwasserstoffe sofort absolut rein, hat aber 
den groBen Nachteil, daB die ungesittigten dabei zum gréBten Teil 
verloren gehen, indem man sie nur schwierig und unvollstandig aus 
ihren sulfurierten Verbindungen wiedergewinnen kann. Deswegen 
haben wir spater die Trennung auf eine andere Weise zu bewerk- 
stelligen gesucht, und zwar nach dem Verfahren von Edeleanu, 
welches bekanntlich bei der technischen Verarbeitung des Steinéls 
angewandt wird und darin besteht, dafs man das Rohél mit fltissigem 
Schwefeldioxyd schiittelt. Dabei werden alle aromatischen und un 
gesiittigten Verbindungen ohne Veranderung gelist, waihrend die ge- 
sittigten sich als iiberschwimmende Schicht abscheiden; einfaches Ab- 
destillieren des Schwefeldioxyds liefert die ersteren zuriick. f 

Dieses Verfahren haben wir, und zwar mit dem besten Erfolge, 
beim Vakuumteer angewandt. Die so gewonnenen gesittigten Kohlen- 
wasserstoffe') waren rein und gaben bei darauf folgender Behandlung 
mit rauchender Schwefelsiure nur noch minimale Quantitaéten Substanz 
ab. Sie wurden iiber Natrium rektifiziert und in Vigreuxschen 
Kolben mehrmals, schlieSlich von 2 zu 2°, unter gew6hnlichem Druck 
fraktioniert. Wir sonderten folgende Hauptfraktionen ab: 

135—137°, 160—1619, 172—174°, 189—191°, 211—213° 
und 227—229°. 

Alle diese Fraktionen zeigten bei der Analyse dieselbe Zusammen- 
setzung, der allgemeinen Formel CaH2, entsprechend. Das Mole-~ 
kulargewicht der darin enthaltenen Kohlenwasserstoffe wurde kryosko- 
pisch bestimmt. Dabei zeigte es sich, da®B sie eine homologe Reihe: 


Co His, Cio Hao, Ci Ha», Cio Hos und Cis He 
bilden. Da sie sich gegen Brom, Permanganat, rauchende Schwefel- 
siiure, Salpetersaure als gesiittigt verhalten, so sind sie als Cyclane, 


1) Uber die ungesiittigten Kohlenwasserstofte wird spater berichtet werden. 
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und wahrscheinlich als Homologe des Cyclohexans zu betrachten. — 


Indessen gelang uns die vollstandige F eststellung ihrer Konstitution 
nur bei den ersten zwei Gliedern der Reihe, welche als Hexahydro- 
mesitylen und Hexahydro-durol identifiziert wurden. 


Unter Atmosphirendruck konnte das Kohlenwasserstofigemisch 


nur bis 240° destilliert werden; oberhalb dieser Temperatur findet 


Zersetzung statt. Die Destillation wurde aber im Vakuum (15 mm) ~ 


weiter gefiihrt und lieferte noch eine-bedeutende Menge eines dick- 
fliissigen, gelb bis braun gefarbten Oles. Entgegen unserer friiheren 
Angabe, schieden diesmal diese héheren Fraktionen beim langeren 
Stehen nadelférmige Krystalle ab. Diese, aus Aceton umkrystallisiert, 
schmelzen bei 62—63° und besitzen die Formel Cz3oHeo; dieser feste 
Kohlenwasserstoff gehért somit derselben Reihe an, wie die vorigen. 

Die Eigenschaften der im Vakuumteer neu aulfgefundenen Be- 
standteile wurden ebenfalls mit denen verglichen, die Mabery fiir 
die von ihm aus amerikanischen Steinélen isolierten Kohlenwasser- 
stoffen angibt. Hier, wie bei den in unserer ersten Mitteilung be- 
schriebenen Kérpern CyjoH2o und Cy: Ho, stellte sich wieder voll- 
kommene Ubereinstimmung heraus. Somit tritt die weitgehende 
chemische .Analogie des Vakuumteers mit gewissen Steinélen, be- 
sonders dem canadischen, von neuem hervor. 


Im Folgenden geben wir die Eigenschaften der einzelnen neuen 
-Kohlenwasserstoffe an. 


Fraktion 135—137°. 
Hexahydro-mesitylen, Co Hig. 
0.1080 g Sbst.: 0.8375 g CO2, 0.1443 g HO. 
(Gallons Ber. Cc 85.62, H 14.38. 
Gef. » 85.23, » 14.85. 
Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol. 


0.1402 g Sbst.: 3.17 g Benzol, 1.77° Erniedrigung. 
CoHiy. Ber. Mol.-Gew. 126. -Gef. Mol.-Gew. 125. 


Dichte ? = 0.7590, nz” = 1.4212. 
Molekularrefraktion: CoHyg. Ber. 41.42. Gef. 42.11. 

Aus kalifornischem Petroleum isolierte Mabery!) einen Kohlen- 
wasserstoff CyHis vom Sdp. 135° und spez. Gew. 0.7591. Durch 
Erwarmen desselben mit Salpetersiure erhielt er gelbe, bei 85° 
schmelzende Nadeln, die er mit Dinitro-mesitylen identifizierte. 


Unser Kohlenwasserstoff, der gleichen Behandlung unterworfen, lieferte — 


1) Am. Soc. 25, 259 [1901]. 


Fraktion 160—161° (C,o Ho»). 


0.1862 g Shst.: 0.5847 g COs, 0.2464 ¢ H,0. ay 
: CoH. Ber. © 85.62, H 14.38. eer? 


‘ 


Gef. > 85.64, » 14.70. 2 

Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol. Pa 

0.1902 g Sbst.: 3.53 g Benzol, 1.889 Emiedricung. | Re 

; Cio Hap. Ber. Mol.-Gew. 140. Gef. Mol.-Gew. 141. “tte ee 
4 Dichte 7? = 0.7680, nz? = 1.4272. . a 
Molekularretraktion: CjoH29. Ber, 46.03. Gef. 46.80. % 


Dieser Kérper ist mit dem in unserer ersten Mitteilung be- 

_ schriebenen, bei 172—174° siedenden Kohlenwasserstoff CioHeo 

isomer. : iy 
_ Im kalifornischen Petroleum sind von Mabery zwei Kohlen- 

_wasserstoffe derselben Formel aufgefunden worden; der eine?) besitzt 
_ den Sdp. 160—162° und die Dichte 0.7745, der zweite*) siedet bei 
- 158—160° und hat eine Dichte von 0.7742°. Sie sind wahrscheinlich — 
: unter sich identisch; ob sie mit unserem Kohlenwasserstoff es auch 
~ sind, mu bei Mangel an anderen Angaben dahingestellt werden. 


ean Fraktion 211—213° (C,: Hz). 
6.2059 « Sbst.: 0.6448 g COs, 0.2676 g H,0. 
‘wa - CnHon. Ber. C 85.62, H 14.38. 


Gef. » 85.41, » 14.54. 
Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol. 


0.2913 g Sbst.: 8.72 g Benzol, 1.019 Erniedrigung. 
Cyo Hoy. Ber. Mol.-Gew. 168, Gef. Mol.-Gew. 167. 


Se Dichte 21 = 0.7862, n?t = 1.4293. 

3 Molekularrefraktion: CyoHa,. Ber. 55.23. Gel. 55.12. 

a Im canadischen Petroleum befindet sich nach Mabery*) ein 
-Koblenwasserstoff Ci2H2s vom Sdp. 212—214°, D*=0.7857 und 

mp = 1.4289. Mit ibm ist der unsere offenbar identisch. 


1) Hexahydro-mesitylen ist von verschiedenen Forschern durch Hydric- _ 
‘rung des Mesitylens dargestellt worden, Die so erhaltenen Produkte zeigen — 
~ denselben Siedepunkt, wie unser Kohlenwasserstoff. Ihre Dichten sind aber | 
~ durchweg hdher gefunden worden; sie schwanken zwischen 0.7744 und 0.7884. 
 Vielleicht handelt es sich hier um zwei Stereoisomere resp. deren Gemisch. 
~- 2) Am, Soe. 25, 267 [1901]. 3) Am, Soe. 25, 276. [1901]. 

4) Am. Soe. 19, 470 [1897]. 
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Fraktion 227—229° (Ci; Hy,). 


0.2091 g Shst.: 0.6595 g COs, 0.2731 g Hs0. 
CnHon. Ber. C 85.62, H 14.38. 
Gef, » 86.02, » 14.61. 
Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol. 


0.2086 g Sbst.: 6.37 g Benzol, 0.89° Erniedrigung. 
C35. Ber. Mol.-Gew. 182. Gef. Mol.-Gew. 184. 


Diehte 2? = 0.7953, ny) = 1.4879. 
Molekularrefraktion: Ci3H»s. Ber. 59.84. Gef. 60.02. 
Die Fraktion 228—230° des Petroleums von Canada enthalt nach 
Mabery!’) einen Kohlenwasserstoff Cis;H2s von DD» = 0.7979 und 
np = 1.444. ‘ 


Der feste Kohlenwasserstoff. 


Wie oben erwahnt, schieden alle Fraktionen unseres Destillats 
yon 200 bis 285° (unter 15 mm Druck) nadelférmige Krystalle aus. Um 
diese zu isolieren, zeigte es sich am zweckmafigsten, die halbfesten 
Massen bei Wasserbadtemperatur in méglichst wenig Aceton zu lisen 
und die Lésungen auf 0° abzukiihlen. Die so wieder abgeschiedenen 
Krystalle werden in der Kalte abfiltriert, mit Aceton ausgewaschen 
und aus demselben Lésungsmittel umkrystallisiert. Sie schmelzen dann 
bei 59—61°. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz im Vakuum noch 
einmal rektifiziert. Unter 15 mm Druck geht sie zwischen 265° und 
280° iiber, erleidet aber dabei eine teilweise Zersetzung. rst bei 
einem Druck yon 0.5 mm (Quecksilberpumpe) ist sie unverandert 
fliichtig und gelang es ‘uns, daraus eine einheitliche Hauptfraktion 
vom Sdp. 218° zu erhalten. Sie erstarrt sofort zu einer amorpben, 
blendend weiBen, paraffinartigen Masse. Durch einmalige Krystalli- 
sation aus Aceton erhielten wir flache, perlmutterglinzende Nadeln, 
die bei 62—63° schmolzen. Durch weiteres Umkrystallisieren aus 
Aceton erhéhte sich dieser Schmelzpunkt nicht. 

Der Kérper ist in Alkohol, Ather und Aceton in der Kiilte wenig, 
beim Erwirmen leicht léslich. Von kaltem Benzol, Toluol und Tetra- 
chlorkohlenstoff wird er etwas leichter aufgenommen. Mit Wasser- 
dampfen ist er nicht fliichtig. 


Seine Dichte betragt: 5 
in festem Zustande (bei 209) . . . . . -0.9128 
in geschmolzenem Zustande (bei 659) . . 0.7931 
(BS FOC or eee a a nee Cet 


1) Am. Soc. 33, 264 [1905]. 


a 


Die Analyse (siehe weiter unten) fiihrte zur Formel CnHen. “Die 


_ Molekulargewichtsbestimmung durch Kryoskopie in Benzol ergab: 


0.1102 g Sbst., 11.74 g Benzol, 0.1159 Erniedrigung. 
Mol.-Gew. Co Hss. Ber. 406. C30 Heo. Ber. 420. Gef. 408. 


Von Kaliumpermanganat in saurer oder alkalischer Lésung wird 
der Korper in der Kalte nicht angegriffen; ebensowenig beim Kochen 
mit konzentrierter Schwefel- oder Salpetersiure. Brom wirkt erst bei 
‘ca. 250° ein unter Bildung yon Bromwasserstoff. Bei direktem 
Sonnenlicht findet aber Substitution (in Tetrachlorkohlenstofflésung) 
bereits bei Wasserbadtemperatur statt. Man erhilt ein hellgelbes Ol] 


9 : . - . 
‘yon = 1.212, welches wir aber zur Analyse nicht vollstandig 


reinigen konnten, da es sich bei der Destillation auch unter 0.5 mm 
Druck unter Bildung von Bromwasserstoff und Hinterlassung einer 
kobligen Masse zersetzt. Nach der Menge des verbrauchten Broms 
zu urteilen, scheint hier ein Dibromderivat vorzuliegen. 

Nach diesen Ergebnissen ist der Kérper gesittigt und gehért der- 
selben homologen Reihe an, wie die oben beschriebenen fliissigen 
Kohlenwasserstoffe ‘). 

Nach Isolierung dieses festen Bestandteils des Vakuumteers lag 
es nahe, hier auch zu untersuchen, ob es in andern natiirlichen oder 

‘kiinstlichen Produkten aufzufinden wire. Zu diesem Zwecke wurde 
in erster Linie das Produkt untersucht, welches Pictet und Ram- 
Seyer*) durch Extrahieren der Steinkohle mit siedendem Benzol er- 
hielten. In der Tat gelang es uns, aus den héher siedenden, zur 
Untersuchung noch nicht gelangten Fraktionen dieses Extraktes, durch 
Behandlung mit kaltem Aceton einen festen Kérper abzuscheiden, wel- 
cher in der oben beschriebenen Weise gereinigt sich mit dem Kohlen- 
wasserstoff aus Vakuumteer als identisch erwies. Zusammensetzung 
(siehe unten), Dichte (0.913), Schmelzpunkt (62—63°, Mischprobe 
62—63°) und sonstige Eigenschaften stimmten vollstindig iiberein. 
Dieses Ergebnis scheint uns wichtig zu sein, indem es zeigt, daB der 
betreffende Kohlenwasserstoff in der Kohle als solcher priexistiert 
und nicht erst bei der Vakuumdestillation durch pyrogene Konden- 
sation entsteht. 


1) Durch Vakuumdestillation einer englischen bituminésen Kohle haben 
neuerdings Jones und Wheeler (Soc. 105, 15( [1914]) einen festen Kohlen- 
wasserstolf yom Schmp. 52.5—54° erhalten, dem sie die Formel Cag Hs4 oder 
Cog H5¢ geben. 

2) B. 44, 2486 [1911]. Das genauere Studium dieses Extraktionsprodukts 
ist bereits in Angriff genommen worden; wir hoffen, dariiber bald berichten 
zu k6énnen. 
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In zweiter Linie handelte es sich darum, zu erkennen, ob dieser 
feste Bestandteil der Kohle sich, wie die fliissigen Kohlenwasserstoffe, 
auch in gewissen Steindlen (resp. in dem daraus gewonnenen Paraffin) 
vorfinden lieBe. In Betreff der festen Bestandteile der amerikanischen 
Steindle scheint Mabery') blo® die von Pennsylvanien untersucht zu 
haben, aus denen er verschiedene Glieder der Reihe CnHon;2 iso- 
lierte. Irgend welche Angaben dieses Forschers tiber die festen Be- | 
standteile der Petroleumsorten von Canada oder Kalifornien (welche 7 
durch dic iiberwiegende Gegenwart der Koblenwasserstoffe CaHon 
charakterisiert sind) konnten wir wenigstens in der Literatur nicht _ 
finden. Es war leider nicht méglich, uns Proben dieser letzteren 
Sorten zu verschalfen und die Vergleichung selbst auszufiihren.- Wir 
begniigten uns deshalb vorlaufig, ein Paraffin aus galizischem Stein- 
él in dieser Hinsicht zu untersuchen. Durch Behandlung mit Aceton 
und Fraktionieren unter 0.5 mm Druck konnten wir daraus eine be- 
deutende Menge der Fraktion 218° abscbeiden und daraus dieselben 
Nadeln vom Schmp. 62—63° leicht gewinnen. Nach Vermischen mit 
dem Kohlenwasserstoff aus Koble erlitt dieser Schmelzpunkt keine — 
Erniedrigung. Dieselbe Ubereinstimmung fanden wir in der Zu- 
sammensetzung, Dichte, Léslichkeitsverhaltnissen und chemischen Ver- 
halten. Somit wird fiir den festen Kohlenwasserstoff wie fiir die 
iibrigen fliissigen das gemeinsame Vorkommen in der Steinkohle und 
im rohen Petroleum bewiesen. 

Auch in einem Schmieréle aus galizischem Petroleum konnten 
wir kleine Mengen desselben Kohlenwasserstoffs nachweisen. 

Endlich begegneten wir ihn noch in anderer unerwarteter Weise. 
Unter den festen Kohlenwasserstoffen der Formel C, Hen sind in der — 
Literatur nur zwei aufgezeichnet, namlich das Ceroten, welches — 
Brodie’) vor geraumer Zeit bei der trocknen Destillation des chi- 
nesischen Wachses bekam, und das Melen, welches derselbe Forscher *) 
durch gleiche Behandlung des europiischen Bienenwachses erbhielt. 
Das Ceroten schmilzt bei 57—58° und besitzt die Formel C27; Hss; 
es ist also von unserem Kohlenwasserstoff verschieden. Anders ver- 
halt es sich aber mit dem Melen. Es zeigt den Schmp. 62°; seine 
Formel, die Brodie aus derjenigen des entsprechenden Alkohols, 
C30 H62O, ableitete, ist C30 Heo; diese Formel stimmt mit der von uns 
kryoskopisch bestimmten Molekulargré8e unseres Kohlenwasserstoffs 
ziemlich gut tiberein. Zwar betrachtet es Brodie, seiner empirischen 
Formel nach, als ein Homologes des Athylens, gibt jedoch keinen ex- 
perimentellen Beweis dafiir, da es ungesittigt sein sollte. Es lag 


a 


1) Am. Soc. 33, 278 [1905]. 
4) A, 67, 210 [1848]. 3) A. TL) .156 {1849}. 


ca 
“4 


"O13 26 . . . . . . . . 4 
“Os Heo (Mellen). 2... . Sdp. 218° 
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vo also nahe, auf eine eventuelle Identitit unseres Kohlenwasserstoffs mit 
dem -Melen zu priifen. 


Zu diesem Zwecke wurde Bienenwachs nach den Angaben von 
Brodie bebandelt'), das entstandene Melen in der oben geschilderten 
Weise gereinigt und mit den Kohlenwasserstoffen anderer Herkunft 


‘verglichen. Hier wurde wieder die vollstindigste Ubereinstimmung 
‘in allen Kigenschaften konstatiert. Im besonderen schmolzen alle 
4Gemische der verschiedenen Proben konstant bei 62—63°. 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, da derselbe feste und 
gesattigte Kohlenwasserstoff CsoHs0 sich zugleich in der Steinkohle 
von Montrambert 

in dem daraus gewonnenen Vakuumteer, 

im galizischen Petroleum 

und im Destillationsprodukt des Bienenwachses 
vortindet. Wir behalten fiir ihn den Namen Melen trotz seiner un- 
wichtigen Endung bei. 

Analysen des Melens verschiedener Herkunit. 

I. (aus Vakuumteer) 0.1092 g Sbst.: 0.3412 g COs, 0.1420 g H20. 

Il. (aus Steinkohle) 0.1526» » 0.4780» » 0.2015» » 

Ill (aus Petroleum) 0.1531» » 0.4793 » » 0.2010» » 

1V. (aus Bienenwachs) 0.1060 »- » 0.8330 >» » (0.138388 » » 

Csp Heo. Ber. C . 85.62. 
Gef. » I. 85.21, II. 85.43, III. 83.38, IV. 85.68. 
Ber. H 14.38. 
Gef. » I. 14.55, IL 14.78, IIL 14.69, IV. 14.12. 


Zum SchluB seien die Haupteigenschaften der aus dem Vakuum- 
teer yon Montrambert bisher isolierten gesittigten Kohlenwasserstoffe 


nochmals tabellarisch zusammengestellt: 
eee ge a ei eee 


Siedepunkt 7. Existiert auch im 
(730 mm) | Dicht | Petroleum yon 


Ca <n: SEER Gos nn a aEEL 


Co Ai (Hexahydro- presiryian 185—137° | 0.7590  Kalifornien 


- Formel und Konstitution 


C19 | 160—161° OM 680% foe 
a, Hi (Hexahydro- durol) « : 172—1749 | 0.7765 | Canada 
CyH ; 189—191° | 0.7838 Canada 
CiyHa Rider ~, ne ey hee are, ge 211—213° 0.7862 Canada 


227—2299 | 07953 Canada 


(0.5 mm) 0.9128 | Galizien 


Gent, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitit. 


1) Reindarstellung und Analyse des Melens warden yon Dr. H. Berlin — 


ausgefihrt. 
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110. H. Pauly: Zur Konstitution der Phenolaldehyd-Salze_ 
(Eingegangen am 11. Mai 1915.) 


Im letzten Hefte dieser Berichte beriihrt Hr. Hantzsch') im 
Anschlusse an seine Untersuchungen tiber die farbigen und farblosen 


Modifikationen der Succinylo-bernsteinsaiure-Derivate erneut die Frage, — 


ob die Salze von Phenolaldehyden anders konstituiert sind, als die 
freien Saiuren; er wendet sich gegen den von mir”) aufgestellten Satz, 
daf bei diesen die Umlagerungsregel von Hantzsch nicht aufrecht 
zu erhalten ist, da also die farbigen Salze Abkémmlinge der nor- 
malen Form der Phenolaldehyde sind. Er meint, ich habe tibersehen, 
daB er ‘die Existenz von farblosen und gelben‘ Salzen aus Salicyl- 
aldehyd nachgewiesen habe. 

In Wirklichkeit- waren mir aber seine Feststellungen damals wohl- 
bekannt, sie schienen mir nur nicht geeignet, die’ gleichen Schliisse 
daraus zu ziehen, wie Hantzsch, und meine auf Grund eigener Beob- 
achtungen. gewonnene Ansicht zugunsten seiner Desmotropie- Regel 
aufzugeben. 

Nach dem ganzen Zusammenhang, in dem die Bemerkung fallt, 
kénnte der unbefangene Leser leicht meinen, es sei gelungen, abnlich 
wie vom Succinylo-bernsteinsaureester, zwei deutlich verschiedene 
Formen der nimlichen Salicylaldehyd-Salze, je eine weiBe und eine 
gelbe, zu isolieren. Wenn das der Fall gewesen ware, hatte ich die 
Ansichten von Hantzsch gern zu den meinigen gemacht. Tatsach- 
lich ist aber nichts weiter dargestellt worden, als zwei saure Salze 
vom Typus C; H¢ 02, C; Hs Oz K(Na) und ein neutrales Ammoniumsalz,. 
C; He O2, NH3, die im Gegensatze zu den bekannten neutralen gelben. 
Alkalisalzen des Salicylaldehyds farblos sind. 

Hierzu méchte ich mir folgende Bemerkungen erlauben: 

Die Bildung farbloser Salze mit Ammoniakbasen, z. B. auch mit 
Pyridin, ist bei Phenolderivaten bekanntlich nicht so etwas Seltenes.. 
Fiir die Farbe der Metallsalze der Phenolaldehyde sind aber, wie aus 
dem Material meiner angezogenen Arbeit hervorgeht, ganz andere Fak- 
toren maBgebend, als Hantzsch annimmt. 

Die Farbe hingt nimlich ab, erstens von dem relatiyen 
Zahlenverhaltnis zwischen Metallionen und Phenolgruppen,. 
indem sie mit jenen zunimmt (das saure Bariumsalz des Proto- 
catechualdehyds ist nahezu farblos, das neutrale eigelb, wie tberhaupt: 
die Farbe der sauren Salze bei den Dioxy-benzaldehyden durchwegs. 
weniger nach Rot verschoben ist, als bei den neutralen; es ist daher 


') B. 48, 815 [1915]. 2) A. 383, 335 [1911]. 


= 


ual Geer SSG” 


— 


nicht aufallig, wenn bei den sauren Salzen des Salicylaldehyds, bei 


denen ebenso, wie bei den sauren Salzen des Protocatechualdehyds 
auf ein einwertiges Alkalimetall zwei Phenolgruppen treffen, sich keine 
Farbung zeigt, wo die neutralen nur hellgelb gefiirbt sind); zweitens 
von der relativen Stellung der Phenolgruppen zu einander 
und zum Formyl! am Benzolring. 

Im Anschlusse an eine Tabelle iiber die Farbe der Phenolaldehyde, 
ihrer Salze und Anile in meiner erwaihnten Arbeit habe ich die daraus 
sich ergebenden Schliisse so formuliert '): 

»Die Bildung farbiger Salze ist bei den Phenolaldehyden an be- 
stimmte relative Stellungen der Phenolgruppen zum Aldebydrest und 
zu einander gekniipft. Die gleichen Bedingungen, die auch schon bei 
den freien Sauren Farbe hervorrufen, gelten in verstairktem Mabe fiir 
die Salze*). ... Die starkste Vertiefung findet ... statt, wenn Formy] 
in ortho-Stellung zu einem Phenolbydroxyl steht, und zwar ansteigend 
in der Reihenfolge der Phenole: Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon ... 
Starkste Farbabnahme ist bei para-Stellung zu konstatieren, und zwar 
namentlich in der Resorcinanordnung der Phenolgruppenc. Hieraus 
geht hervor, dafi man es nicht mit so einfachen Gegensatzen in der 
Farbe zu tun hat, wie z. B. bei den beiden Formen der Succinylo- 
bernsteinsiureester, sondern mehr mit staffelférmig sich vollziehenden 
Anderungen. Keineswegs sind alle freien Sauren farblos und die 
Salze der umlagerungsfahigen Sauren gefirbt, sondern es gibt ebenso- 


sehr farbige Saiuren, wie unverkennbar farbige Salze von nicht des- 


motrop veranderlichen Saéuren (m-Oxy-benzaldehyd, m-Oxy-p-methoxy- 
benzaldehyd, m, p-Dioxy-benzaldehyd), wie umgekehrt farblose Salze 
yon o-Oxy-benzaldehyden, von denen also nach Hantzsch farbige 
Salze zu erwarten waren (0, p-Dioxy-benzaldehyd). Seine »Theorie« 
st6Bt also bei den Phenolaldehyden fortgesetzt auf entgegenstehende 
Tatsachen. 

Ebenso scheint mir die Annahme chinoider Formen bei den far- 
bigen Salzen in bedenklichem Widerspruche zu der von mir festge- 


- stellten Tatsache*) zu stehen, daf sich die Farbungen der Salze 


durch tiberraschende Bestandigkeit gegentiber reduzierenden Wirkungen 
auszeichnen; sind wir doch gerade bei den chinoiden Stoffen nicht ge- 
wohnt, diese Eigenschaft zu finden. — 

Endlich spricht noch ein allgemeinerer Gesichtspunkt gegen die 
Opportunitat, die Vorstellung von der Umlagerung der Nitrophenole 
ohne weiteres auf die Phenolaldehyde zu iibertragen, namlich der 


Unterschied im thermischen Effekt bei der Salzbildung der umge- 


1) 1. ¢. S. 303 und 304. 
2) Es ist hier nur von Metallsalzen die Rede. 3) lc. 8. 302. 
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lagerten Formen. Wenn Nitrophenol sich zum Isonitrochinon-Typus 
umlagert, und man annimmt, daB in ihm urspriinglich ein echter 
Benzolring vorhanden ist’), so wire es denkbar, daB die Umlagerung 
sich aus zwei Vorgingen zusammensetzte, nimlich erstens der Um- 
lagerung eines benzoiden Kernes in einen solchen mit wirklich unge- 


sittigten Bindungen — also etwa eines solchen in der Baeyerschen 
Schreibweise in einen mit der Kekuléschen — und zweitens der ~ 
Verschiebung von Wasserstoff unter Bildung der Isonitroform: : 
NO; NO2 NOOH 
C ee eS 
HC.) 20.01 HG ©.OH HO 6:0 
| —> I A I its a 
HO=4.°CH HC CH HC CH 
H H ; H 


Die Isonitroform ist nun bekanntlich wesentlich saurer, als die 
normale, gleichgiiltig, wie man auch in dem Benzolkern die Bindungen 
verteilt; sie ist also auf Grund des Satzes der gré{ten Warmeentwick- 
lung im Moment der Salzbildung die bevorzugteste. Ganz anders bei 
den Phenolaldehyden. Hier wiirde schon die Umlagerung der Bin- 
dungen (Anderung der Valenzfelder) im Benzolkern geniigen, um eine 
Verbindung zu erzeugen, die bei der Neutralisation mehr Warme frei 
werden lat, als das urspriingliche benzoide Phenol. Denn: wir er- 
hielten dann schon ohne Verschiebung von Wasserstoff ein saures Oxy- 
methylen-keton-Derivat (I.), das hinsichtlich der Neutralisationswarme 
bei der Salzbildung von der umgelagerten Form (II.) sich kaum merk- 
lich unterscheiden diirfte. Die Wanderung vom Wasserstoff bedeutete 
hier somit gewissermafen ein opus supererogationis, das von dem 
Molekiil geleistet wiirde, eine vom Gesichtspunkt des thermischen 
Effektes aus wertlose Arbeit. 


HC:0 HC:0 [ HC.OH 
7 O~ U -C 
Slt 228 : NS . Dae 
Al Mae Relig OO ior oR tT 5 PCRS Cle 
HC- | ~CH Il batted | | 
Ap? HC.) CH HC OH 
H ~OF or 
H ; ia H 


Es sprechen also alle diese Umstiinde so itbereinstimmend gegen 
die Berechtigung der Annahme von Salzformen des chinoiden Typus 
0:C¢>Hs:CHO.Me, da® ich meinen Satz, die Umlagerungsregel yon 


') In Wirklichkeit diirften indes die Phenole von Anfang an nicht mehr 
benzoid sein, so daf die erste Phase auch fortfalllen kénnte. 


4 


a 


- 1 
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Hantzsch sei fiir die Phenolaldehyde nicht aufrecht zu erhalten, 


- abzuiindern nicht in der Lage bin. 


Im Anschlu8 daran noch ein Wort zu dem Satze von Hantzsch’), 
das die chromoisomeren Formen durch die Valenzelektronen-Theorie 
tiberhaupt nicht zu erkliren seien*). Es ist mir in der Tat nicht ver- 
stiindlich, was er damit meint, denn ich sehe absolut keine Schwierig- 
keit darin, desmotrope Formen, wie die der Succinylo-bernsteinester, 
deren Vorbild die beiden Acetessigester sind, in der neuen, die ener- 
getischen Verhiiltnisse widerspiegelnden Schreibweise darzustellen. 
Dasselbe gilt von seiner Fufnote in der er meint, daB die Vorstellung 
der sterischen Hinderung voraussetzungsloser den Unterschied in der 
Reaktionsfahigkeit des Dimethyl-indandions gegeniiber dem trageren 
(nur ein Oxim gebenden), Diithyl-indandion erklire, als die Valenz- 
elektronen-Theorie, die denselben nicht darstellen kénne. Denn erstens 
laBt sich in der Tat ein Unterschied ableiten*), und zweitens steht doch 


_ gar nichts im Wege, das Moment der Raumerfiillung nach wie vor 


zur Erklirung des Ausbleibens von Reaktionen heranzuziehen‘). 
Man muf nur yorher genau wissen, dafi energetische Reaktions- 
verminderung, wie sie z. B. sicher beim Carbonyl der Carboxyl- 
gruppe vorliegt, ausgeschlossen ist. 


Bleie: S. S15: 

2) Vgl. dazu J. Stark, Die Elektrizitiit im chemischen Atom, S. 156 If. 
Leipzig 1915 (Verlag Hirzel). 

3) Er ist in dem Umstand zu suchen, daB die am mittleren Ringkohlen- 
stoff des Indandionringes haftenden, wasscrstolf-tragenden, mit Sternchen be- 
zeichneten Kohlenstoffatome: 

Boer * 

| | >U<¢ : 

CO 

sie * 
unter deren direktem Einflu® ersteres steht, bei der Methylverbindung mit 
-sechs, bei der Athylverbindung aber nur mit vier Wasserstolfatomen 
verknipit ist (die weiter stehenden Methyle im Athylrest iiben keine direkte, 
stirkere Wirkung mehr aus). Dadurch ist bei der Methylverbindung der: 


- metallifizierende Einflu® auf das mittlere Kohlenstoff und infolgedessen auch 


die Aktivierung des Carbonyls eine deutlich gréfere, wie an Hand meiner 
friheren Ausfihrungen (A. 383, 257 Anm.) obne weiteres abgeleitet werden 


kann. 
sy 1.¢..9. 142. 


Berichte d. D. Chem. Gese:lschaft. Jahrg. XXXXVIII. 
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111. J. Traube: Zur Theorie der Farbung. 
(Kingegangen am 12. Mai 1915.) 

In einer Arbeit von Traube und Kohler: Uber Farbstoffe, 
welche sich im wesentlichen mit biologischen Problemen beschaftigt, 
und welche etwa gleichzeitig in der von mir herausgegebenen Intern. 
Ztschr. f. phys.-chem. Biol. erscheinen wird, bin ich zu Feststellungen 
gelangt, die. mir fiir die Theorie der Farbung und vielleicht auch flr 
die Farbungstechnik nicht unwichtig erscheinen und an dieser Stelle 
veréffentlicht werden mdégen. 


Bei der Untersuchung von 65 Farbstoffen hat sich ergeben, dal 


basische Farbstoffe fast allgemein entquellend auf ein Gelatine- 
gel wirken, wahrend saure Farbstoffe meist quellend wirken. 
Hiermit ist ein neuer Faktor gefunden worden, der sicherlich in 
den Theorien der Farbung nicht vernachlissigt werden darf, denn aus 
einer vorangehenden Arbeit von mir und Kébler in der obigen Zeit- 
schrift: Uber die Bildungs- und Lésungsgeschwindigkeit sowie Quel- 
lung von Gelen?), folgt, da das, was fiir Gelatine gefunden wurde, 
auch ohne weiteres auf andere Gele, also auch auf die gequollenen 
Fasern, iibertragen werden darf. 

Der Quellungsgrad der Gelatine wurde in der Weise bestimmt, 
daB man die Geschwindigkeit feststellte, mit welcher ein Gelatinegel 
bei bestimmter Temperatur in den Hydrosolzustand tibergeht. Dieser 


Punkt konnte mit Hilfe kleiner Glaskiigelchen, welche beim Schmel- 


zen des Geles untersanken, leicht festgestellt werden. Wie schon aus 
friiheren Arbeiten von Pauli und anderen®) sowie von mir und 
Kohler l.c. geschlossen werden kann, ist die Lésungsgeschwin- 
digkeit eines Gels als ein Quellungsvorgang aufzufassen. Je 
mehr ein Stoff die Lisungsgeschwindigkeit eines Gels beschleunigt 
oder verzégert, um so grifer sind seine quellenden oder entquellen- 
den Bigenschaften diesen und vielen anderen Gelen gegeniiber. 

Indem ich auf die ausfiihrliche Tabelle in der oben genannten 
Arbeit verweise, seien hier nur einige wenige Beispiele verdffentlicht. 

Als zuniichst ein 2.4-proz. Gelatinegel (aus neutraler recht reiner 
Nelson-Gelatine) in Reagensglisern in einem Thermostaten bei 26° 
geschmolzen wurde, wurden die folgenden Schmelzzeiten nach den in 
Stunden angegebenen Herstellungszeiten der Gele gefunden: 


nach nach nach nach nach nach 
1 Stde. 2Stdn. 24Stdn. 48 Stdn. 75 Stdn. 120 Stdn. 
Minuten 4.5 10 15 20 29 215) 


1) Traube und Kohler, Intern. Ztschr. f. phys.-chem. Biol. 2, 42 [1915).4 


3) Vergl. 1. ¢. 8. 75. 
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Bei der Instabilitit kolloidaler Gel-Systeme haben diese Zahlen 
keine absolute Bedeutung, aber sie zeigen, daB die bekannte ~ Hyste- 
resis — eines Gelatine-Gels und anderer Gele einem Entquellungs- 
vorgange entspricht, der sicherlich mit strukturellen Anderungen 
der Gele zusammenhinegt. 
a Die folgende Tabelle enthalt die Schmelzzeiten einiger Farbstoff- 

Gele. 4 ccm einer 6-proz. Gelatinelésung wurden mit 6 ¢cm 0.1-proz. 
~ Farbstofflésung!) bezw. Wasser vermischt. 


nach 24 Stdn. nach 72 Stdn. 


Nachthlau . . -. . .) . 22 Minuten 47 Minuten 
RhodaminiBd sal) cee 1 = > DOMED 
Rose bengale AT ©. . . 14.5 -» 35, > 
Benzopurpurin B. qld » 26d 
Anthrachinongriin GXN. 13.5...» 2 eae 

\ ERE ST aS eee ree Seen Co mee 29» 

: Man erkennt, dali das basische hochkolloidale Nachtblau_ stark 


daf dagegen die sauren Farbstoffe Benzopurpurio und Anthrachinon- 

griin stark quellende Wirkung haben, wahrend das sehr, schwach 
_ basische Rhodamin B eine sehr geringe Wirkung ausiibt. Nach 
etwa 100 Stunden sind die entquellenden Wirkungen von Nachtblau 
und Rose bengale noch weitaus stirker. In derselben Weise wirken 
mehr oder weniger entquellend die basischen Farbstoffe Indazin M, 
Malachitgriin BX, Nilblau, Krystallviolett, Chrysanilin S, Gentiana- 
violett BR, Diamantphosphin R, Safranin G, Fuchsin, Thioninblau, 
Methylgriin, Methylengriin BX, Bismarckbraun, Tanninheliotrop, Neu- 
tralrot, Neublau R, Toluidinblau, Naphthindon 2B, Isaminblau, Vik- 
toriablau B, sowie die sauren Farbstoffe: Erythrosin, Rose bengale, 
Echtrot, Azoblau, Thiocarmin R, Brillantwalkblau. 

Mehr oder weniger quellend wirken die sauren Farbstoffe: 
= Krystallponceau, Kongorot, Orange I, Methylorange, Wollviolett S, 
Eosin, Siureviolett 6BS, Trypanrot, Indigocarmin, Naphtholgriin B, 
 Anthrachinongriin GX N, Benzopurpurin B, Diaminblau 3B, Naphthol- 
i gelb S, Siuregriin, Martiusgelb , Chinolingelb, Azorubin S, Bordeaux 

R, und keine erheblichere Wirkung wurde gefunden fiir die Farb- 
stoffe: Methylenblau, Rhodamin B, Chrysoidin S, Tetracyanol SF, 
Formylviolett, Patentblau V, Seen 6G, Cyanol FF, Guinea- 
griin B, Brillantkongo, Pikuaiore, Echtbraun G, onto S, Ali- 
zarinsaphiol, Wasserblau und Heliotrop 2B. 


entquellend wirkt, ebenso nach lingerer Zeit das saure Rose bengale, 


a 


+) Die Farbstoffe verdanke ich, soweit sie nicht von der Firma Kahl- 
baum bezogen wurden, der Badischen Anilin- und Sodafabrik sowie der 
_ Firma Leopold Cassella & Co. 
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Durch besondere Versuche wurde festgestellt, da die in manchen 


Farbstoffen vorhandenen Unreinheiten, wie Dextrin in basischen Farb- 
stoffen, sowie Natriumsalze in den sauren Farbstoffen nicht als Ur- 
sache dieser Ergebnisse in Betracht kommen. Selbst 1 °%/o Dextrin 
beeinflu®t die Lésungsgeschwindigkeit des Gelatine-Gels kaum nach- 
weisbar und ebenso nicht die in Betracht kommenden Mengen von 
Natriumsulfat usw. 

Die quellenden und entquellenden Eigenschaften der Farbstoffe 
kann man auch erkennen, wenn man die Farbstoff-Gele langere Zeit, 
etwa 8 Tage lang, an der Luft stehen aft. Die basischen Farbstoffe, 
sowie Farbstoffe wie Phloxin, Erythrosin, Rose bengale und Azoblau 
verfliissigen sich nicht, wahrend die quellenden Farbstoff-Gele sich 
mehr oder weniger durch Aufnahme von Feuchtigkeit an der Ober- 
flache verfliissigen, wobei naturgema® auch bacillare Wirkungen zu 
beriicksichtigen sind. 

Der Grad der entquellenden bezw. quellenden Wirkungen der 
Farbstoffe ist natiirlich sehr verschieden. Vielfach kann man sagen, da 
hochkolloidale Farbstoffe (wie Nachtblau, Viktoriablau, Naphthindon, 
Neublau usw.) stark entquellend wirken, wahrend stark disperse Farb- 
stoffe (wie Methylenblau usw.) kaum entquellende Eigenschaften be- 
sitzen. 


Entquellende Farbstoffe werden im allgemeinen die Tendenz 
haben, sich auf der Oberflache der gequollenen Gele niederzuschlagen, 
um so leichter, je kolloidaler sie sind, wabhrend quellende Farb- 
stolfe mehr die Tendenz haben — sofern sie nicht hinreichend kol- 
loidal sind (wie Kongorot, Benzopurpurin usw.) — in die Gele und 
die gequollenen Fasern einzudringen. Will man dieses Eindringen 
verhindern und eine bessere Farbung erzielen, so ist man gendtigt, 
durch — Beizen — kolloidale Niederschliige zu erzeugen oder durch 
Zusatz von Hilfssduren oder sauren Salzen zu sauren Farbstoffen 
bezw. Alkalien zu basischen Farbstoffen eine Verringerung der Dis- 
persitat herbeizufiihren. 

Es kam mir darauf an, von biologischen und farbtheoretischen 
Gesichtspunkten ausgehend, das Eindringen der Farbstoffe in ge- 
quollene Gele zu untersuchen, und es wurden fiir die von mir unter- 
suchten Farbstoffe daher die DiffusionsgréBen und Diffusionsgeschwin- 
digkeiten bestimmt, indem in gleichweiten Reagensglisern 10-proz. 
erstarrte Gelatine mit 0.1-proz. Farbstofflosungen in -gleicher Hihe 
- tiberschichtet wurde. 

Hierbei zeigte ‘sich, da’ hochkolloidale Farbstoffe, wie Nachtblau, 
Viktoriablau, Naphthindon, Wasserblau, Kongorot und Azoblau, tiber- 
haupt nicht eindrangen, etwas mehr kolloidale Farbstoffe, wie Helio-~ 


- 


% trop, Brillantwalkblau, Benzopurpurin, Diaminblau, Guineagriin, 
Bordeaux, Naphtholgriin, Neublau usw., die in 24 Stunden 2—4 mm 
tiel eindrangen, wiihrend disperse Farbstoffe, wie Methylenblau, 
Rhodamin B, Chrysoidin, Safranin, Martiusgelb, Naphtholgelb, Woll- 
violett, Cyanolgriin, Orange I usw., in das Gel sehr erheblich (10— 
16 mm in 24 Stunden) hineindiffundierten?). 

Man darf aber nicht ohne weiteres in allen Fallen aus der Dif- 
fusionsgréBe auf die Dispersitit schlieBen, denn fiir entquellende und 
_ quellende Farbstoffe indert sich ja das Milieu allmahlich in ganz 
__-verschiedener Weise, und es wird daher bei entquellenden Farbstoffen 
hiufig ein hoher Kolloidalzustand vorgetiiuscht, wo derselbe in Wirk- 
lichkeit nicht vorhanden ist. Bechholds Prinzip der Ultrafiltration 
ist daher in diesen und anderen Fallen mit Vorsicht anzuwenden. 
Bei den Diffusionsversuchen wurden stets in einem engen Reagens- - 
glase 5 ccm 10-proz. Gelatinelésung mit 1 cem 0.1-proz. Farbstofflésung 
iiberschichtet. Sehr bemerkenswert ist nun, da bei hochkolloidalen 
Farbstoffen, wie Azoblau, Naphthindon, Isaminblau, Neublau, Wasser- 
blau, Kongoblau, Viktoriablau usw., nach einigen Tagen eine véllige 
oder fast véllige Entfarbung der [liissigkeitsschicht stattfand 
und aller oder nahezu samtlicber Farbstoff sich als dicke Kruste 
auf der Geloberflache festgesetzt hatte. Selbst beim Schiitteln 
gelingt es nicht, die Fliissigkeitsschicht wieder zu firben. 

Hier haben wir eine vortreffliche Veranschaulichung des Farbevor- 
ganges. Die Gelatine wird — echt — gefarbt, ohne daf Farbstoff 
eindringt, und ohne Beize. Der kolloidale Farbstoff aggregiert sich, 
und man verstebt, da hier von einer Verteilung nach Henrys Ge- 
setz zwischen zwei Phasen nicht die Rede sein kann. Die Gelatine 
zieht den Farbstoff zu sich heran. Parallelversuche zeigten, dafi die 
Farblésung als solche, auch wenn sie kleine Mengen Gelatine gelést 
- -enthielt, beliebig lange Zeit den Farbstoff in Suspension erhilt. 
Bekanntlich steben sich in Bezug auf die Theorie der I’’rbung 
noch immer im wesentlichen zwei Theorien gegeniiber: 


Die chemische Schule nimmt an, da die l'arbevorgange che- 
mischer Art sind, da® die Fasern, je nachdem sie Farbstoff-Kationen 
oder -Anionen auf sich vereinen, ihre sauren bezw. basischen Radikale 
_ wirken lassen. 

. Weit mehr Anhinger diirite gegenwartig diejenige Schule haben, 
der auch ich angehére, welche den Farbevorgang als einen kolloi- 


1) s. die ausfithrliche Tabelle in der gleichzeitig in der Intern. Ztschr. 
_ #, phys.-chem. Biol. erscheinenden Abhandlung von Traube und Kéhler: 
Uber Farbstoffe. 


942 - 


dalen Vorgang ansiebt, der nur insofern chemisch ist, als vielfach 
die Farbsalze bei der Fixierung durch die elektronegativ oder elektro- 
positiv geladenen Fasern eine Zersetzung erfahren. Die wichtigste 
Vorbedingung ist eine geniigende Quellung der Fasern. Diese 
Quellung kann wesentlich erhébt, werden durch Zusatz von Sauren 
oder Alkalien. 


Ist der Farbstoff geniigend kolloidal, und wirkt derselbe stark 
entquellend, so wird vielfach, gleichgiiltig ob derselbe basisch oder sauer 
ist, eine Adsorption unter Aggregierung an der Faseroberflache er- 
folgen, ohne da8 man nétig hat, durch Zusatz von Salzen, Sauren 
oder Alkalien zum Farbbade oder Anwendung von Beizen nachzu- 
helfen. : 


Priifen wir nun, wie die verschiedenen Zusatzstoffe wirken: 


In Bezug auf die Wirkung der Beizen (Aluminiumsalze, Tannin 
usw.) brauchen wir ja nur auf die Erfahrung der Kolloidchemie hin- 
zuweisen, da dreiwertige Ionen wie Aluminium, Chrom usw. auf 
anionische Kolloide am starksten flockend wirken, wahrend Tannin 
— in ‘gewissen Fallen auch Salzionen wie Rhodan usw. — auf Farb- 
stoffkationen eine stark fallende Wirkung ausiiben. In dieser Be- 
ziehung sei auf meine friihere Veréffentlichung: Uber Oberflachen- 
spannung und Flockung kolloider Systeme’) hingewiesen. 

Erwiinscht schien es mir aber, eingehende Versuche iiber die 
Wirkung yon Siuren auf saure Farbstoffe sowie Basen auf basische 
‘Farbstolfe anzustellen, denn bekanntlich setzt man vielfach sauren 
Farbstoffen sogenannte Hilfssiuren oder saures Natriumsulfat zu, 
wihrend man gewissen basischen Farbstoffen Natriumcarbonat usw. 
hinzufiigt. 

Ich wahlte zunichst das weniger kolloidale Krystallponceau (s. 
Tabelle I). 


Wenn man von der Anfangsgeschwindigkeit absieht, so erkennt 
man, daf die Diffusionsfabigkeit durch den Schwefelséiurezusatz ab- 
nimmt, und zwar am meisten fiir die Lésungen 4—6. Gleichzeitig 
wird die Farbung der iiber dem Gelatine-Gel befindlichen Farbstoff- 
lésung in demselben Mafe heller und ebenso erkennt man, dai in 
demselben Mafie dort, wo die Diffusionsgeschwindigkeit am geringsten 
ist und die Farbung am hellsten, sich ein entsprechender Farbbelag 
an der Grenzflaiche abscheidet. Man kann also durch derartige Ver- 
suche praktische Fingerzeige erhalten iiber den zweckmifigsten Zu- 
satz von Hilfssiuren usw. und ihren Wirkungsgrad. 


1) Kolloidchem. Beihefte 3, 237 [1912]. 
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Wenn auch beim Krystallponceau (siehe weiter unten) keine ultra- 
mikroskopischen Messungen ausgefiihrt worden sind, so unterliegt es 
keinem Zweifel, da® durch den Schwefelséiurezusatz und den Uber- 
gang des sulfosauren Salzes in die freie Sulfosiure eine Verringerung 
der Dispersitat stattgetunden hat, etwa ebenso, wie eine Verminderung 


der Dispersitit stattfindet beim Ubergang von Alkaloidsalzen in die 


freien Alkaloide durch Zusatz von Alkali’). 


Man kann aus der Verschiebung des Meniskus im Reagensglase 


direkt den Grad der Quellung bestimmen und da ist es sehr merk- 
wiirdig, daB gerade bei den Konzentrationen der Schwefelsaure, welche 


in der Nahe des Quellungsmaximums liegen (0.02 Mol pro Liter)*), - 


die Dispersitit am geringsten ist. Salze, wie Natriumsulfat, wirken 
entquellend auf das Gelatine-Gel, wie man das auch deutlich an der 
Verschiebung des Meniskus erkennen konnte; mit dieser entgegen- 
gesetzten Wirkung muf wohl ihre besondere Wirkung in der Fiarbe- 
technik zusammenhiingen. Andererseits wirkt Natriumsulfat auch wie 
man hier und da in den Fillen weiter unten an den etwas helleren 
Farbungen der Lésungen schon feststellen kann, und wie die ultra- 


mikroskopische Untersuchung gelehrt hat, stets oder meist aggregierend ~ 


aut den Farbstoff. 


Pelet-Jolivet hat in seinem ausgezeichneten Buche »Uber die 


Theorie des Farbeprozesses«,, Dresden 1910, Adsorptionsversuche be- — 


schrieben von Krystallponceau an Kohle mit und ohne Zusatz von 
Schwefelsiure. Die Ergebnisse entsprechen vollstindig dem, was hier 
gefunden wurde. Die Adsorption nimmt zu beim Zusatz von Schwelel- 
saure. 

In Tabelle II finden sich fiir die beiden gut diffundierenden Farb- 
stoffe Naphtholgelb S und Wollviolett S sowie die beiden wenig gut 
diffundierenden Farbstoffe Sauregriin und Guineagriin die Diffusions- 
héhen. 


Auch hier geht in allen Fallen die Firbung der oberen Farbstoff- 
lésung, sowie die Abscheidung an den Phasengrenzilichen der Diffu- 
sionsgr6Be parallel. Bei den einzelnen Farbstoffen sind aber in dieser 
Beziehung Unterschiede vorhanden, die mich vermuten lassen, da 
man in der praktischen Fiirberei durch derartige Gelatineyersuche 
Erfahrungen sammeln kann, ob und in welchem Make int gegeberen 


') Vergl. Traube und Onodera, Intern. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol. 
1, 85 [1914]. 
*) Vergl. Traube und Kihler, ebenda 2, 63 [1915]. 
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Falle ein bestimmter Zusatz einer Hilfsséure, Beize usw. ange- 
zeigt ist*). 
Besonders charakteristisch fiir die Wirkung der Hilfssaure sind 


die Versuche mit den stark kolloidalen Farbstoffen Echtrot B und 4 


Diaminreinblau 3B (s. Tabelle III). 

Man achte auf die Farbung. Ultramikroskopische Untersuchungen 
ergaben, da® die Diaminblau-Lésungen eine sehr groBe Anzahl win- 
ziger, schnell beweglicher Submikronen im Gesichtsfelde zeigten, wah- 
rend bei Zusatz von Schwefelsaure nur groBe ruhende Teilchen be- 
obachtet wurden. Echtrot-Lésungen zeigten als solche eine gréBere 
Anzahl beweglicher Teilchen, die wesentlich. gréBer waren als bei 
Diaminreinblau. Bei Schwefelsiurezusatz wurden nur ruhende Teilchen 
beobachtet. 

Wenn man einem basischen Farbstoffe wie Methylenblau Alkali 
zusetzt, so wird, wie Pelet-Jolivet gezeigt hat, die Adsorption an 
Koble wesentlich vergréBert. Diesem Befunde entsprechen durchaus 
die in Tabelle IV enthaltenen Ergebnisse. Uber die in Klammern 
gesetzten Diffusionshéhen vergl. die ausfiihrliche Mitteilung 1. c. 

Die Dispersitit des Methylenblaus wird durch Alkali in derselben 
Weise verringert wie die Dispersitaét von Alkaloidsalzen. 

Alles in allem haben wir danach zum mindesten im allgemeinen 
den Farbevorgang als einen kolloidchemischen Vorgang aufzufassen. Die 
Fasern haben im wesentlichen die Eigenschaften eines im allgemeinen 
elektronegativ geladenen Gels von verschiedenem Quellungsgrade. Die 
Quellung wird in erster Linie erhéht durch saure und basische Stolfe 
im Farbbade. Gespeichert werden am besten hochkolloidale Farbstoffe 
und solche, welche entquellende Eigenschaften haben. Quellende Farb- 
stoffe von gréBerer Dispersitiit haben die Tendenz, in die gequollene 
Faser einzudringen und sich darin zu lésen. Jede Erhéhung der Dis- 
persitat durch Zusatz von Alkali bei basischen Farbstoffen und Saéuren 
oder sauren Salzen bei sauren Farbstoffen wirkt auf die Speicherung 
giinstig. Von einer Verteilung nach Henrys Gesetze kann schon 
deshalb nicht die Rede sein, weil der Farbstoff auf der Faseroberflache 
in aggregiertem Zustande adsorbiert und nicht gelist ist, soweit er 
nicht in die Faser eindringt. Die Lésungstheorie yon Witt ist fiir 


raturen beziehen, wihrend man in der Farbepraxis es meist mit hidheren 
Temperaturen zu tun hat, so darf man doch wohl annehmen, daB die 
wesentlichen Feststellungen dieser Arbeit auch fiir héhere Temperaturen gelten. 
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112. J. Traube: Uber eine neue Methode der Alkalitats- 
und Aciditatsbestimmung. 
, (Eingegangen am 12, Mai 1915.) 

In 2 Abhandlungen: Traube, tiber Physikalisch-Chemische Unter- 
suchungen von Blutseris, Intern. Zeitschr. §. phys.-chem. Biol. I, 389 
[1914] und Traube und Somogyi, iiber eine neue Methode der 
Acidititsbestimmung, ebenda I, 479 [1914] wurde zunichst fiir biolo- 
gische Zwecke eine neue Methode der Alkalitits- und Aciditatsbestimmung 
beschrieben, die auch fiir chemische rein wissenschaftliche wie tech- 
nische Zwecke mannigfaltige Verwendung finden kénnte. 

Die Methode ist vergleichbar den Indicatormethoden, nur ist hier 
der Indicator nicht ein Farbstoff, sondern die Anderung einer 
physikalischen Eigenschaft der Lisungen, der Oberflachen- 
spannung unter dem Einflusse eines Alkali- bezw. Siurezusatzes. 

Die Alkalibestimmung beruht auf folgender Feststellung’): 
Verdiinnte, wiGrige Lésungen der meisten Alkaloidsalze (mit starkeren 
Sauren), beispielsweise von Atropin, Cocain, Chinin usw. haben nahezu 
die Oberflachenspannung des Wassers, setzt man aber geringe Mengen 
eines Alkalis zu den Lisungen, so wird infolge der Bildung des freien 
Alkaloides die Oberflichenspannung yermindert, und die Gréfe dieser 
Verminderung gestattet uns, die Menge des Alkalis zu bestimmen. 

Die Methode ist fiuBerst einfach. Mit dem Stalag- 
mometer®) ist sie in 5 Minuten ausfiihrbar, und mit dem Visco- 
stagonometer’) in héchstens 3 Minuten. Sie hat bei groBer 
Empfindlichkeit vor den gewohnlichen Farbstoff-Indicator- 
methoden den Vorteil, fiir kleinste Flissigkeitsmengen und 
vor allem beliebig gefarbte Flissigkeiten anwendbar zu sein. 

Auf nihere Einzelheiten in den erwahnten Veréffentlichungen 
verweisend, entnehme ich ihnen die folgende Tabelle: 


Stalagmometer 
Troplenzahl 

Wise ae Beret co Ee cer Oe ee ERO aye 49.9 
0.2-proz. Chinin-chlorhydrat-Lésung . - - + - +: + 50.3 

10 cem > » + 0.2 ccm 0.028n-KOH 56.2 
10 » » sh +02 » 0.0388 » 57.5 
; 10 » » » + 0:2 --» 0.047 » 59.55 
10. -» > » EOI O.0aT s 61.25 
Oy ox » » 1.0) Div or, 0.0/6 » 62.5 


1) Traube, Bio. Z. 42, 470 [1912] und Intern. Zeitschr. phys.chem. 
Biol. 1, 890 [1914]. 

2) und *) Die Apparate nebst Beschreibungen sind zu bezichen von 
C. Gerhardt in Bonn; vergl. insbesondere auch die Abhandlung von 
Traube und Somogyi: Capillarimeter, Viscostagonometer und Stalagmo- 
meter, Intern. Zeitschr. phys.-chem. Biol. 1, 485 [1914]. 
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entsprechend 0.0003 g Kalihydrat eine Erhé hung der Tropfen- 
zahl um 5.9 Tropfen hervorbringt. Da man nach der stalagmome- 
trischen (wie auch yiscostagonometrischen) Methode noch 0.2—0.3 
Tropfen mit Sicherheit bestimmen kann, so sind, wie man sieht, 
sehr kleine Mengen von Alkali bestimmbar. Dabei ist die Methode 
voraussichtlich noch zu verfeineren, wenn man gewisse andere Alka- — 
loide an Stelle des Chinins wahlt, welche die Oberflichenspannung noch — 
_ mehr vermindern (vielleicht Aconitin oder Veratrin) auch wenn man | 
zu etwas héheren Konzentrationen der Alkaloidsalzlésungen iibergeht. 
_ Die Chinin-chlorhydrat-Lésung wird in GefaBen aus Jenaer Glas 
aufbewahrt und stets gepriift, ob ihre Oberflachenspannung sich nicht 
wesentlich geindert hat. 

Die Methode verliert, wie man erkennt, an Emplindlichkeit bei 
griferen Alkaligehalten. Man wird daher stets eine entsprechende 
Verdiinnung der zu priifenden alkalischen Lésung herbeifiihren. 

Man kénnte ja nun, um die Aciditat einer Lésung zu bestimmen, 
nach bekanntem titrimetrischen Prinzip so verfahren, da man durch 
Zusatz einer bekannten Alkalimenge zu obiger Lésung von Chinin- 
chlorhydrat einen Tropfenausschlag herbeifithrt und nun durch Zusatz 
der zu priifenden Siurelésung denselben wieder riickgingig macht. 

Ich babe aber im Verein mit meinem Schiller Somogyi besser 
das folgende Prinzip angewandt: Verdiinnte Alkalisalzlésungen’ capil- 
Jaraktiver Saiuren, wie héhere Fettsiuren, Salicylsiiure, Benzoesdure 
usw. haben fast die Oberflachenspannung wie Wasser, wihrend die 
freien Sauren die Oberflachenspannung des Wassers sehr stark ver- 
mindern. Setzt man daher zur Lisung eines derartigen Salzes eine 
nicht allzuschwache Siure, so beobachtet man _ bei Verwendung des 
Stalagmometers eine Erhébung der Tropfenzahl und bei Verwendung . 
des Viscostagonometers (welches ich vorziehe) eine Verringerung der 
einem Tropfen entsprechenden Anzahl Skalenteile. 

Wir bedienten uns zweckmi®ig einer 2-prozentigen, waBrigen 
Lésung von Natrium-isovalerianat (von Kahlbaum?)). Die 
folgende Tabelle zeigt die Ausschliige mittels des Viscostagonometers: 


Skalenteile - 

pro Tropfen 

Wasser . . Pe en ee . 
2-proz. Lésung von Natriun- isovalerianat . : > 120.2 

5eem » » » » +0. 2 con O. cs ii SO, 115.0 , 

ie) » > » » +0.2 » 0.25 » 108.3 
a) » » » +0.2 » 0.5 » 101.3 
i » » » » = (9 5 » 88.3 


; 


') Vergl. Traube und Somogyi, Intern. Faiethe phys.-chem. Biol. a 
481 [1914]. 
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0.2 eem 0.1-H: SO, entsprechend einer Schwefelsiiuremenge yon 
0,001 g gaben hiernach einen Ausschlag von 5.2 Skalenstrichen. 
— Da man eine Genauigkeit bis auf 1 Skalenstrich erzielen kann, so ist 
; auch diese Methode gewif fiir viele Zwecke geniigend empfindlich. 
_ Auch bier wird man die Empfindlichkeit méglicherweise durch An- 
wendung von Salzen noch hoherer Fettsiuren, wie Capronsiure usw. 
steigern kénnen. 


118. W. Madelung und M. Tencer: Uber schwefelhaltige 
Derivate des Indols und Methyl-indols. 


[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1915.) 


Die im Folgenden beschriebenen Versuche bezweckten die Dar- 
stellung eines 8-Mercapto-indols, dessen Untersuchung im Hinblick 
auf die Eigenschaften der dieser hypothetischen Verbindung analogen 
Verbindungen Indoxyl und 8-Amino-indol ein gewisses Interesse haben 
mute, da man hoffen konnte, wie aus letzteren Verbindungen auch 
aus ibr durch vorsichtige Oxydation ein Derivat des Indigblaus zu 
gewinnen. In dieser wire dann der Sauerstoff der Carbonylgruppen 
durch Schwefel ersetzt zu denken. 

_ Bine Reihe von Versuchen zur Synthese der gesuchten Verbin- 
dung durch Ringschlu8 miSlangen; dagegen gelang es, Schwefel und 
schwefelhaltige Reste in die Verbindungen Indol und Methylindol ein- 
zufiibren. Leider gliickte es bisher nicht, das eigentliche Ziel der 
 Einfihrung einer Mercaptogruppe zu erreichen. Immerhin diirite die 
Beschreibung schwefelhaltiger Derivate eine nicht unwesentliche Jir- 
weiterung unserer Kenntnisse in dieser Reihe bringen. 

B. Oddo hat zuerst auf die Verwendbarkeit der magnesiumorga- 
nischen Verbindungen des Indols und Pyrrols fiir Synthesen in der 
Indol- und Pyrrolreihe hingewiesen. Die durch Einwirkung Grig- 
nardscher Lésungen auf Indol entstehenden Indolmagnesiumhalogenide 
verhalten sich bei ihren Umsetzungen mit organischen Halogeniden 
nach Oddos Untersuchungen in der Regel so, wie wenn die £-Stel- 
lung durch den Halogenmagnesiumrest substituiert ware. So erhialt 
man durch Umsetzung mit Alkyl- oder Acylhalogeniden §-Alkyl- bezw. 
B-Acylindole'). Die Homologen des Indols verhalten sich ebenso. 


1 G. 41, I, 221, 234. 
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_ Es Jag daher nahe, zu versuchen, das oben genannte Ziel durch 
Einwirkung von Schwefel auf Indolmagnesiumbromid zu erreichen. 
Aromatische Organomagnesiumverbindungen reagieren namlich nach ~ 
den Untersuchungen von Taboury und Wuyts') recht glatt mit — 
Schwefel unter Bildung der entsprechenden Thiophenole. Die Er+ — 
wartung, auf dieselbe Weise aus Indolmagnesiumbromid ein Mercapto- 
indol zu erhalten, erfiillte sich jedoch nicht. Schwefel reagiert zwar 
mit dieser wie mit anderen magnesiumorganischen Verbindungen 
leicht bei Zimmertemperatur. Bei der Aufarbeitung des Reaktions- 
produkts konnte aber neben unangegriffenem Indol nur ein indiffe- 
rentes Produkt gewonnen werden, dessen Molekiil sich aus zwei durch 
ein Atom Schwefel verbundene Indolylreste*) zusammensetzt und das 
dementsprechend «@,a’-Diindolylsulfid genarut sein mag. Ganz 
analog reagiert auch @-Methylindol unter Bildung eines «, e’-Dimethyl- 
diindolylsulfids. In keinem Falle war eine Andeutung fiir die Bildung 
eines alkaliléslichen Produkts erkennbar, das sich doch jedenfalls 
bei Gegenwart eines Mercaptans hatte finden lassen miissen. 


Die neuen Verbindungen zeigen ein nach ihrer Zusammensetzung 
auffallig indifferentes Verhalten gegeniiber chemischen Reagenzien. 
So gelang es nicht, irgend welche Additionsprodukte mit Sauren zu 
isolieren, und es ist auch in den meisten Failen kein Anzeichen 
dafiir vorhanden, dafsi eine Anlagerung stattfinden kann; selbst 
Pikrinsaure ‘und Uberchlorsiure, mit denen man sonst die schwichsten’ 
basischen Higenschaften nachweisen kann, sind wirkungslos,’ nur’ 
konzentrierte Schwefelsiure zeigte durch das Auftreten von Orange- 
farbung, im Falle der Schwefelverbindung des Methylindols vor- 
iibergehende Blaufarbung eine Einwirkung an. Versuche zum Nachweis 
von Iminogruppen waren ebenfalls erfolglos. Weder durch Kinwirkung 
von salpetriger Saure noch durch mebrstiindiges Kochen mit Issig- 
siureanhydrid konnte eine Verinderung erzielt werden. Auch gegen 
oxydierende Linfliisse wie gegen Ubermangansiure sind die Ver- 
bindungen relativ widerstandsfahig und es gelang nicht, die Sulfide 
in Sulfone tiberzufiihreu. Alkoholiséhe Kalilauge verursacht beim 
Kochen nur geringe Zersetzung. Beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt zersetzen sich die Sulfide unter Auitreten von Indol bezw. 
Methylindol. 


1) A. ch. [8] 15, 5; Bl. [3] 29, 689; [4] 5, 505. 

”) Mit der Bezeichnung Indolyl fir das vom Indol abgeleitete Radikal 
folgen wir dem Vorsehlag P. J ringeirepieaase in V.) aes und P. Jacobsons. 
Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Bd., 3. Tl., S. 220, diese statt der friher 
gewahlten Bezeichnung Indyl zu onal 
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‘Da die Einwirkung von Schwefel auf Indolmagnesiumbromid 
nicht zur Gewinnung des gesuchten Mercaptans gefiihrt hatte, wurde 
_ versucht, ob vielleicht die Behandlung jener Verbindung mit Schwefel- 
_ dioxyd zu der entsprechenden Sulfinsiure fiihren méchte, durch deren 
_ Reduktion dann das Mercaptan hatte erhalten werden kénnen. Die 
_ Méglichkeit einer solchen Reaktion wire begriindet durch die Unter- 
suchung von Rosenheim und Singer’), nach der Sulfinsaéuren sich 
leicht beim Hinleiten von Schwefeldioxyd in Grignardsche Lésungen 
bilden. Allein auch in diesem Falle wurde uur ein indifferentes Pro- 
dukt erhalten, das sich bei weiterer Untersuchung als das dem Sulfid 
entsprechende Sulfoxyd erwies. Durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig konnte es nimlich glatt in erstere Verbindung tiberge- 
fiihrt werden. 

Das Sulfoxyd zeigt im allgemeinen die gleiche Indifferenz gegen- 
iiber Reagenzien wie das Sulfid; es ist aber unbestandiger als dieses 
und seine Lisungen zersetzen sich bei langerem Kochen zum Teil 
unter Auftreten von Indol und schwefliger Saure. a 
Als eine weitere, wenn auch weniger glatte Methode zur Einfiih- 
rung von Schwefel in den Indolrest wurde die Einwirkung von Chlor- 
- schwelel, SClo, auf Indolmagnesiumbromid gefunden, die ebenfalls zur 
Bildung von Diindolylsufid fithrt. Ein Versuch, durch Anwendung 
j yon SaCl, das entsprechende Disulfid zu erhalten, ergab keine isolier- 
-_baren Produkte. 

: Fir die Konstitution der Schwefelverbindungen des Indols_ be- 
stehen zwei Méglichkeiten. Entweder werden die zwei Indolylreste 
durch das Schwefelatom am Stickstoff oder am -standigen Kohlen- 
stoffatom mit einander verbunden. Die vergeblichen Versuche, [mino- 
gruppen nachzuweisen, sprechen wohl eher fiir die Bindung am Stick- 
_ stoff. Jedenfalls steht die Indilferenz dieser Verbindungen in erheb- 
 fichem Gegensatz zu der grofien Reaktionsfahigkeit der meisten an- 
deren Verbindungen der Indolreihe. 


Experimentelles. 
Diindoly|]-sulfid. 
Zu einer Lésung von Athylmagnesiumbromid aus 2.5 g Maguesium 
und 11 g Bromitbyl in 100 g wasserfreiem Ather werden 12 g Indol 
zugesetzt. Nach Beendigung der Athan-Entwicklung wird turbiniert 
und allmahlich 3.2 g feinstes Schwefelpulver zugesetzt. Der Schwefel 
scheint sich im ersten Moment zu losen, doch alsbald scheiden sich 
feste Massen aus, die vom weiter zugesetzten Schwefel nicht zu unter- 


1) B. 87, 2, 2152 [1904]. 
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scheiden sind. Man laft einige Stunden stehen, filtriert vom Ather 
ab, behandelt zur Entfernung von Magnesiumverbindungen mit Salz- 
sure und krystallisiert aus Alkohol um. Ausbeute etwa 5g. Nach 
weiterem Umkrystallisieren aus Xylol ist die Verbindung rein. Sie 
krystallisiert in farblosen Nadeln und schmilzt bei 232°. Die Ver- 
bindung ist in den meisten tiblichen Lésungsmitteln mafig, in Aceton 
leicht léslich. ; 

0.1696 g Sbst.: 0.4514 g COz, 0.0736 g H,O. — 0.1775 g Shst.: 0.1582 g¢ 
BaSOy. 


he stl 


CygHigNeS. Ber. C 72.73, H 4.65, S 12.12. 
Gef. » 72.59, » 4.86, » 12.24. 


«,#-Dimethyldiindolyl-suffid. 

Zur Darstellung dieser Verbindung verfibrt man ganz ebenso wie 
fiir das Diindolylsultid angegeben wurde, indem man die entsprechende- 
Menge (13 g) «-Methylindol anwendet. Das erhaltene Produkt hat 
im allgemeinen die gleichen Eigenschaften wie obige Verbindung- 
Die Verbindung schmilzt bei 226°. 

0.2148 g Sbst.: 0.1713 g BaSOy. 

Cis HigNoS. Ber. S 10.96. Gef. S 10.96. 


Diindolyl-sulfoxyd. 
Indolmagnesiumbromid wird in gleicher Weise wie fiir Diindolyl- 
' sulfid angegeben, dargestellt und unter Turbinieren iiberschtissige 
itherische Schwefeldioxyd-Lésung zugetropft. Ein unlésliches Produkt 
scheidet sich aus, das nach dem Behandeln mit Salzsiure in Alkohol 
aufgenommen wird. Auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden. 
Triibung fallen farblose Naidelchen. Die Substanz schmilzt nach aber- 
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 157° unter 
Zersetzung. 
0.1303 g Sbst.: 0.83282 g COs, 0,0512 g HyO. — 0.1280 g Sbst.: 0.1022 & 
BaSOy. 
Cig HigNeSO. Ber. C 68.57, H 4.29, S 11.42. 
Gef. » 68.70, » 4.41, » 10.97. 


Reduktion des Diindolyl-sulfoxyds. 


0.5 g Diindolylsulfoxyd werden in LKisessiglésung einige Zeit unter 
Zusatz yon Zinkstaub auf dem Wasserbad erwarmt, dann wird yom 
Zinkstaub abfiltriert und das Reduktionsprodukt mit Wasser ausge- 
fallt.. Nach Trocknen und Umkrystallisieren aus Toluol erwies es 
sich durch Schmelzpunkt und Mischprobe als Diindolyl-sulfid. 
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Kinwirkung von Chlorschwefel auf Indol-magnesiumbromid. 


_Indol-magnesiumbromid aus 12 g Indol in 100 cem Ather werden 
unter Turbinieren mit 5.5 g Chlorschwefel, SClz, versetzt. Eine halb- 
feste, griinliche Masse scheidet sich aus. Beim Behandeln mit ver- 

_diinnter Salzséure geht alles bis auf wenig Harz in den Ather, aus 
dem nach Trocknen und Abdestillieren 6ldurchtrinkte Krystalle er- 

_halten werden, die sich nach mehrfachem Umkrystallisieren durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe als Diindolyl-sulfid erweisen. 


1i4. W. Madelung und M. Tencer: Uber einige Reaktionen 
des Indols. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br.| 

(Eingegangen am 5, Mai 1915.) 

Beim Erhitzen yon Anilin mit Schwefel erhalt man nach Merz 
und Weith ') p-Diaminophenyl-sulfid. Da beabsichtigt wurde, schwefel- 
haltige Indolderivate darzustellen (vergl. die vorhergehende Mitteilung), 
wurden auch Versuche angestellt, dieses Ziel in analoger Weise durch 
direkte EKinwirkung von Schwefel auf Indol zu erreichen. Beim Er- 
hitzen von Indol mit Schwefel tritt bei 180—190° tatsachlich unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff Reaktion ein. Beim Aufarbeiten 
der Schmelze erhilt man eine farblose Verbindung, die bei schnellem 
Erhitzen bei 326° unter Zersetzung schmilzt. 

Die Verbindung ist stickstoffhaltig, aber tiberraschenderweise 
schwefelfrei. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben 
eine Zusammensetzung, die der Forme! Cy; Hi2 Ne entspricht, d. h. 
also, die neue Verbindung ist aus zwei Molekiilen Indol unter Verlust 
je zweier Atome Kohlenstoff und Wasserstoft entstanden. Bei Kin- 
wirkung yon schwachen Oxydationsmitteln wie Hisenchlorid, ver- 
diinnten Lésungen von Jod oder Brom entsteht ein griines, schwer 
lésliches Oxydationsprodukt, das nicht in krystallinischem Zustand 
erhalten werden konnte. Die stark fluoreszierenden Loésungen der 
Verbindung sind auch gegen den Sauerstoff der Luft nicht unempfind- 
lich und farben sich beim Stehen allmablich griinlich. Aufer ihrer 
Oxydierbarkeit zeigt die Verbindung wenig charakteristische Kigen- 
schaften. So zeigt sie auch keine basischen Kigenschalten oder Nei- 
gung zur Bildung additioneller Verbindungen, etwa mit Pikrinsaure 


wie Indol oder substituierte Indole. Ebenso wenig gelang es, die 


1) B. 4, 384 [1871]. 
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Verbindung zu acetylieren oder benzoylieren. DaB® die Verbindung 
trotzdem eine Konstitution besitzt, die den Indolkern irgendwie ent-— 


halt, dafiir spricht der Umstand, da bei der Oxydation mit konzen- 

trierter Salpetersiure [satin erhalten wurde (Indophenin-Reaktion). 
Uber die Konstitution der Verbindung kann man bis jetzt nur 

Vermutungen auBern. Nach der analytischen Zusammensetzung kénnte 


sie ein Anilino-indol sein, und es ware nach dem sonstigen Verhalten — 


der Indole zu vermuten, da® der Substituent in den Pyrrolkern ein- 
getreten ist. In diesem Falle kénnte der Anilinorest aber nur am 
Stickstoff sitzen, da weder @- noch 6-Anilino-indol mit der Verbindung 
identisch ist. Man miiBte andernfalls schon annehmen, da ein Indol- 
kern mit der Gruppe Cs Hs NH einen neuen Ring bildet, doch miibte 
in diesem Falle der stickstoff-haltige Ring wohl hydroaromatische 
Eigenschaften erhalten, was mit dem Mangel basischer Eigenschaften 
kaum vereinbar ist. 

Es sei iibrigens noch erwahnt, daf eine der beschriebenen analoge 
Reaktion bei Homologen des Indols wie «-Methyl-indol nicht ge- 
lungen ist. 

Eine iiberraschend leichte Aufspaltung des Indols wurde beob- 
achtet bei dem Versuche, das Anil des Indolons darzustellen, durch 
dessen Reduktion $-Anilino-indol erhalten werden sollte‘). Bei den 
Homologen des Indols kénnen die entsprechenden Verbindungen sehr 
leicht und in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden, indem 
man erstere nach den Angaben von Angeli und Morelli*) mit den 
iiquimolekularen Mengen Nitrosobenzol unter Zusatz weniger Tropfen 
alkoholischer Kalilauge kondensiert. 


Bei dem Versuch, in derselben Weise ein Anil des nicht sub-— 


C:NC,H; 
stituierten Indolons von der Pormel Cs Hy< CH darzustellen, 
N 
verlief die Reaktion in ganz eigenartiger Weise. Zwar tritt auch in 
diesem Falle schon bei gewéhnlicher Temperatur eine Reaktion ein, 
unter Gelbfirbung des Gemisches, doch scheidet sich keine Spur der 


erwarteten Verbindung aus, die nach Analogie zu den Reaktions-— 


produkten der Homologen sehr schwerldslich hatte sein miissen. Statt 
dessen zeigt der charakteristische Geruch nach Phenyl-carbylamin 
die Bildung dieser Verbindung an, Das Reaktionsgemisch wurde nach 
genauem Neutralisieren im Vakuum fraktioniert und der das Pheny|- 
carbylamin enthaltende Anteil fiir sich aufgefangen. Lin héher sie- 


') Diese Verbindung wurde inzwischen von Hrn. Wilhelmi durch Ein- 
wirkung von Anilin auf 8-Aminoindol-chlorhydrat erhalten. 


2) R, A. L. (5) 17, I, 697. a 


a 


_ dender Bestandteil war, jedenfalls durch sekundiire Reaktion entstan- 

- denes, Azobenzol. Der Phenylearbylamin-enthaltende Teil wurde mit 
_‘Salzsiiure erwirmt und das entstandene Anilin durch Uberfiihrung in 
__Benzanilid identifiziert. 
5. Die beschriebene Reaktion diirfte dahin zu deuten sein, dafi als 
-_ erstes Reaktionsprodukt in der Tat das erwartete Anil des Indolons. 
a entsteht. Diese Verbindung ist aber im Gegensatz zu ihren Homo- 
logen unbestiindig und zerfallt schon bei gewéhnlicher Temperatur in 
zwei gleiche Teile, namlich Phenyl-carbylamin. Dieses auffallende 
Verhalten erweist aufs neue die auferordentliche Mannigfaltigkeit der 
Reaktionen innerhalb der Indolgruppe. 


Experimentelles. 


Einwirkung von Schwefel auf Indol. 

10 g Indol und 4g Schwefel werden in einem Reagensglase 
2 Stunden lang auf 180—190° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
Schmelze fein zerrieben und mit Aceton aufgenommen. Der grote 
Teil des Schwefels bleibt ungelést, doch geht ein kleiner Teil mit in 
Lésung. Um ihn zu entfernen, wird mit einer wifrigen Natrium- 
sulfidlésung ausgelillt, in der der Schwefel gelést bleibt. Das aus- 
gelallte Reaktionsprodukt (etwa 3g) wird zweimal aus wenig Aceton 
umkrystallisiert. Man erbilt es in Nadelchen, die bei langsamen Er- 
hitzen bei 319° unter teilweiser Zersetzung, bei schnellem Erhitzen 
erst bei 326° schmelzen. Die Verbindung ist in Aceton, Eisessig, 
Alkohol und Pyridin leicht, in Ather, Benzol und Xylol schwerer 
léslich. In konzentrierter Schwefelsiure list sie sich mit . gelber 
Farbe, die beim Erwarmen griin wird. 
0.1835 g Sbst.: 0.5413 g CO2, 0.0906 g H.0. — 0.1198 g Sbst.: 0.3548 g 
CO», 0.0628 g HO. — 0.1262 g Sbst.: 15.8 cem N (80°, 746 mm). 
Cy4Hy2Ne. Ber. C 80.77, a may fe N 13.46. 

Gef. » 80.45, 80.77, » 5.52, 6.00, » 13.28, 


Mol.-Gew., kryoskopisch in Naphthalin: 
CyHyNe. Ber. 208. Gef. 206. 
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115. Ernst Koenigs und Ludwig Neumann: 
Uber ;-substituierte Piperidine’). 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1915.) 


Die im vorletzten Helte der Berichte erschienene Abhandlung von 
B. Emmert und W. Dorn: »Uber 4-Oxy-piperidin und 4-Amino- 
piperidin«”) veranlaBt uns, schon heute die Ergebnisse einer noch 
nicht ganz zu dem geplanten Ende gebrachten Untersuchung mitzu- 
teilen. Wir haben, von ‘hnlichen theoretischen Gesichtspunkten wie 
Emmert und Dorn ausgehend, neue in y-Stellung substituierte Pi- 
peridine, unter anderen auch das Oxy-piperidin und Amino-pipe- 
ridin, dargestellt. Ferner versuchten wir, die Ather des y-Pyridins, 
von denen Methyl- und Athylather bekannt waren, Propyl- und Phenyl- 
ither von uns neu dargestellt wurden, zu den entsprechenden Piperi- 
dinathern zu reduzieren. Dies miflang jedoch, indem in der Haupt- 
sache (90°) unter zu weitgehender Reduktion Piperidin gebildet 
wurde, wahrend zum geringeren Teil (10 /o) die Reaktion schon beim 
entsprechenden Piperideinather stehen blieb. Weiter haben wir aus 
dem Oxypiperidin durch Behandeln mit Brom- und Jodwasserstoff- 
siure das Brom- und Jod-piperidin als Halogenwasserstoffsalz er- 
halten*). Dabei trat Jod leichter ein als Brom, wiahrend y-Chlor- 
piperidin gar nicht zu erhalten war. Der LEintritt des Halogens 
zeugt fiir das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe im Oxypiperidin 
und erginzt die von Emmert und Dorn dafiir erbrachten Beweise. 
Von den als Ausgangsmaterial dienenden 7-Pyridinderivaten erhielten 
wir das y-Oxypyridin tiber das y-Pyron*), die Pyridinaither aus dem 
durch Behandeln des y-Oxypyridins mit Phosphorpentachlorid ent- 
stehenden y-Chlorpyridin®) und Natriumalkoholat®), das y-Amino- 
pyridin nach Kinne’) iiber die Chelidamsaure, Chlorchelidamsaure, 
Aminochelidamsaure. 


') Diese Verdffentlichung hat sich etwas verzégert, weil Hr. Dr. Koenigs 
im Helde steht. Die Einzelheiten unserer Untersuchung sollen in meiner 
Dissertation verdéffentlicht werden. L. Neumann. 

2) B. 48, 687 [1915]. 

3) Vergl. H. Pauly und C, Harries, B. 31, 666 [1898]. 

‘) Haitinger und Lieben, M. 5, 3638 [1884]. 

5) Haitinger und Lieben, M. 6, 317 [1885]. 

»°) Haitinger und Lieben, M. 6, 320 [1885]. 


1) Kinne, Uber einige y-Derivate des Pyridins, Dissertation, Breslau = 


1914, S. 14—15, 2324, 28. 


Experimentelles. 


1, y-Oxy-piperidin. 


P 10 g wasserfreies 7-Oxy-pyridin (dargestellt nach Haitinger und 
_ Lieben*) durch wiederholtes Abdampfen von y-Pyron mit verdiinn- 
tem Ammoniak, Abfiltrieren des meist entstehenden braunen Neben- 
_produktes und Trocknen des Riickstandes im Vakuum) wurden in 
250g heiBem, absolutem Alkohol gelést und durch portionsweises 
_ Hintragen von 40g Natrium. anfangs unter Kihlung, spiter unter 
_ Erhitzen auf dem Wasserbade, reduziert. Wir behandelten die Fliissig- 
_ keit mit Wasserdampf, so lange das Destillat noch basisch reagierte, 
dampften letzteres mit verdiinnter Salzsiiure ein und gewannen das 
_ freie Oxypiperidin aus dem Riickstand durch Behandeln mit konzen- 
trierter Natronlauge und wiederholtes Ausithern. Ausbeute 30 %o. 
- Das unverindert gebliebene Oxyfyridin wurde nach HKindampfen mit 
verdiinnter Salzsiure durch Ausziehen des Riickstandes mit abso- 
lutem Alkohol wiedergewonnen (etwa 50 °%/o des urspriinglich ver- 
wendeten). 
y-Oxy-piperidin. Schmp. 86—87°; Sdp. 212—213°748 mm, 
136°32 mm. Unsere Beobachtungen iiber Lislichkeit usw. stimmen mit 
_ denjenigen von Emmert und Dorn iiberein. : 
Zz 0.1872 g¢ Sbst.: 0.4090 g CO», 0.1871 ¢ H20. — 0.1290 g Sbst.: 15.6 cem 
__N (17°, 760 mm). 
C;H\0N. Ber. © 59.35, H 10.97, N 13.86. 
Gef. » 59.59, » 11.18, » 14.03. 
Chlorhydrat. Aus Alkohol-Ather wei®e, hygroskopische Niidelchen 
die oberhalb 142° erweichen, bei 146—148° schmelzen. 
ra 0.1736 g Sbst.: 0.2784 g COs, 0 1402 ¢ H,0. — 0.1631 g Shst.: 14.85 cem 
N (21°, 741 mm). — 0.1830 g Shst.: 01890 g AgCl. ; 
C;HyONCI. Ber. C 48.61, H 8.80, N 10.18, Cl 25.78. 
Gef. » 43.74, » 9.04, » 10.13, » 25.55. 
Goldsalz. Lange, in kaltem Wasser ziemlich schwer lésliche, gelbe Na- 
deln. Schmp. 206—209°. 
0.1888 g Shst.: 0.0839 g Au. 
CsHi2ON AuCl. Ber. Au 44.70. Gef. Au 44.44. 
: Platinsalz. Scheidet sich beim Versetzen der alkoholischen Lésung 
+ des Chlorhydrates mit alkoholischer Platinchloridlésung sofort krystallinisch 
aus. Aus heiSem Alkohol lange, glanzende, gelbrote Nadeln, die zur Ana- 
c lyse auf dem Wasserhade getrocknet wurden. Schmp. 184—187° unter Aul- 


 schaumen und Zersetzung. 
0.1305 g Sbst.: 0.04138 g Pt. — 0.1073 g Sbst.: 0.0343 g Pt. 
C10 Hos O2 No Pt Clg. Ber. Pt 31.89. Gef. Pt 31.65, Sli9t. 


1) Siehe S. 956, Fubnote 4. 
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Sulfat. Durch Neutralisieren der wiBrigen Lésung der freien Base mit 
verdiinnter Schwefelsiure, Eindampfen, Aufnehmen mit absolutem Alkohol 
und Fallen mit Ather. WeiBe, bei 263—266° schmelzende Nadelchen. Nicht 
hygroskopisch. In Wasser leicht léslich. 

0.1592 g Sbst.: 02350 g COs, 0.1154 g HO. — 0.1428 g Sbst.: 0.1099 g 
BaSQy,. 

CioH2s0gN2S. Ber. C 39.96, H 8.06, S 10.68. 
Gef. » 40.26, » 8.11, » 10.57, 


2. Ather des y-Oxy-pyridins. 


Methyl- und Athylather wurden nach der Vorschrift von Hai- 
tinger und Lieben'), die neuen Propyl- ‘ei Phenylather in ent- 
sprechender Weise dargestellt. 


a) y-Oxy-pyridin-propylather. Gewonnen durch achtstiin- 
diges Erhitzen von 7-Chlorpyridin mit einer Lésung von Natrium in 
iiberschiissigem Propylalkobol im EinschluBrohr auf 150°, Bebandeln 
mit Wasserdampf, Versetzen des Destillates mit Natronlauge und Aus- 
ithern. Sdp. 218—220°742 mm. In Wasser merklich, in Alkohol und 
Ather leicht léslich; wasserhelle, alkalisch reagierende Fliissigkeit. 

0.0824 g Sbst.: 0 2114 g COs, 0.0607 g H2O. — 0.2122 g Sbst.: 19.0 eem 
N (18°, 749 mm). 

CsH,;,ON. Ber. C 70.02, H 8.09, N 10.22. 
Gek. +> 69.97, > 8.24.5 > 10319: 
Chlorhydrat. Durch Eindampfen der Base mit verdinnter Salzsiiure, 


Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather. Lange, weiBe, sternformig angeordnete 
Nadeln. Schmp. 156—157°. 


o 
we 


0.1229 g Sbst.: 8.7 cem N. (16°, 737mm). — 0.1767 g Sbst.: 0.1467 g — 


AgCl. 
CsH;2ONCl. Ber. N 8.07, Cl 20.43. 
Gef. » 8.00, » 20.54. 
Goldsalz. Hellgelbe, feime Nadeln, in Wasser und Alkohol nur wenig 
lésheh. Sehmp. 147—150°. 
0.1478 g Sbst.: 0.0608 g Au. 
CsH;;O0ONAuCl. Ber. Au 41.33. Gef. Au 41:14. 
Platinsalz. Ockergelbe, meist federfahnenartig angeordnete Prismen, 
in Wasser und Alkohol ziemlich schwer lislich. Schmp. 192—195°. 
0.13899 g Sbst.: 0.0399 g Pt 
Cig Hoi O2 No PtClg. “Ber. Pt 28.53. Gef. Pt 28.52. 


Pikrat. Durch Vermischen der freien Base mit alkoholischer Pikrin- — 
siurelésung und Umkrystallisieren aus Alkohol. Moosartig yerwachsene — 
Prismen, in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leichter léslich. Schmp. 

| 


120—124°, 


‘) Siehe oben, 
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0.1534 g Sbst.: 20.6 com N (18°, 759 mm). 

F : Cis His Os Ny. Ber. N 15.81. Gel. N 15.48. 

; b) y-Oxy-pyridin-phenylither. Dargestellt durch zehnstiin- 
_ diges Erhitzen von y-Chlorpyridin mit Natriumphenolat in konzen- 
 triert wiGrig-alkalischer Lésung auf 150°, Behandeln mit Wasser- 
-dampf und Ausithern der als Ol tibergehenden Base. 


__ (Benutzt man bei der Darstellung alkoholische Lisungen, so ent- 
steht auch y-Athoxyl-pyridin.) Schmp. 45—46°; Sdp. 134—136°10mm, 
— 277—279° 760 mm unter schwacher Zersetzung. In Wasser schwer, in 
_. Alkohol und Ather leicht léslich. 
0.1858 g Sbst.: 0.5272 g COs, 0.0920 g H.0. — 0.1680 g Sbst.: 12.3 cem 
N (19°, 750 mm). 
CyH9ON Ber. C 77.16, H 5.80, N 8.19. 

Gef. » 77.38, » 5.54, » 8.29. 
Chlorhydrat. Ebenso wie dag Chlorkydrat des Propylathers gewonnen. 
Schmp. 177—178°; in Wasser sehr leicht léslich. I 
0.2003 g Sbst.: 0.1371 g AgCl. 

Ci: Hip ONCl. Ber. Cl 17.09. Gef. Cl 16.93. 

Goldsalz. Gelb, in Wasser ziemlich schwer léslich. Schmp. 159—162°. 
0.1054 g Sbst.: 0.0405 g Au. 

Ci,Hj ONAuCh Ber. Au 38.58. Gel. Au 38.43, 
Platinsalz. Orange, in Wasser maBig léslich. Schmp. 196—197°. 
0.2005 g Sbst.: 0.0524 g Pt. 

Cop Hoo O2NaPtCle. Ber. Pt 25.95. Gef. Pt 26.13. 
Chromat. Durch Mischen einer wiBrigen Suspension der Base mit kon- 
 gentrierter wabriger Chromtrioxyd-Lisung. Orangerot, in Wasser ziemlich 
schwer lislich. Sintert bei 125°, Schmp. 130° unter Zersetzung. 

0.1753 g Sbst.: 0.0466 g Cr2 Os. 
CuHy0;NCr. Ber. Cr 17.99. Gef. Cr 18.19. 


3. Reduktion der Ather. 


Die Reduktion der Ather nach Ladenburg mit Natrium und 
Alkohol fiihrte nicht zu dem beabsichtigten Ergebnis. Es entstand 
als Hauptprodukt immer Piperidin, welches bei der Wasserdampl- - 
 destillation zuerst iiberging und durch Uberfiihrung in das Chlorbydrat 
= jdentifiziert wurde; als Nebenprodukte bildeten sich Piperideinather. 
Die Reduktion ging also zum Teil zu weit: 
z. B. CoH; ON (Methoxyl-pyridin) + 8H 

—»> C©;HiN (Piperidin) + CH; .OU, 
gum Teil nicht weit genug: : 
CsH;ON + 4H —> CsHi1ON (Methoxyl-piperidein), 
verlief aber nicht in der gewitinschten Weise: 
C;H,ON+6H —> CoHis ON (Methoxyl-piperidin). 
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Die Piperideinaither sind aus den letzten Wasserdampfdestillaten — 
durch Zugeben von festem Alkali, Ausithern und Destillieren zu ge- 
winnen. Genauer untersucht haben wir den Methylather. Dah es. 
sich hier um Abkimmlinge des Piperideins und nicht des Piperidins 
handelt, lief} sich aufer durch die Bestimmung des Wasserstoffs im — 
Methoxyl-piperidein auch dadurch beweisen, daB die Ather beim Ab- — 
dampfen mit Salzséiure durch Verseifung Oxy-piperidein-Chlor- 
hydrat lieferten, welches sich vom Oxypiperidin-Chlorhydrat im 
Wasserstofigehalt und durch Schmelzpunkt und Krystallwassergehalt 
deutlich unterschied. Die Verseifung der Ather durch Sauren war 
besonders gut beim Phenoxyl-piperidein am Auftreten des charakte- 
ristischen Phenolgeruches zu beobachten; die Piperideinather selbst 
*riechen piperidinartig. Das aus den Salzen in Freiheit gesetzte Oxy- 
piperidein lie® sich nicht destillieren. Es erstarrte, auch bei Luft- 
abschlu8, allmahlich zu einer GalJerte. Méglicherweise lagerte es sich 
hierbei in y-Piperidon um. 

-y-Methoxyl-piperidein. Wasserhelle, piperidinartig riechende 
Fliissigkeit, zieht leicht Wasser und Kohlendioxyd aus der Luft an. 
Sdp. 61—65°11mm (etwas unsicher, da mit nur kleiner Menge be-- 
stimmt). ; : 

0.2793 g Sbst.: 0.6489 g COs, 0.2562 ¢ H20. 

| CeHuON. Ber. C 63.66, H 9.81. 
Gef. » 63.36, » 10.03. 

Methoxylpiperidin mii®te 11.38%) H enthalten. 

Goldsalz. Durch genaues Neutralisieren der freien Base mit Salzsiure 
und sofortiges Zugeben yon Goldchlorid. Rote, leicht zersetzliche Krystalle. 

0.1622 g Sbst.: 0.0702 g Au. 

CeHi,ONAuCh. Ber. Au 43.52. Gef. Cl 43.28. 


y-Phenoxyl-piperidein. Gelbliche Fliissigkeit von Piperidin- 
geruch, Sdp. etwa 143—146°3 mm. 


y-Oxy-piperidein-Chlorhydrat. Krystallisiert mit einem 
Mol Wasser, das es bei 10-stiindigem Erhitzen im Vakuum auf 80° 
verliert. Schmelzpunkt des Hydrats 94—96°, des wasserfreien Salzes 
147—149°, in Wasser sehr leicht léslich. 

Hydrat: 0.1758 g Sbst.: 0.2499 g COs, 0.1268 g HO. — 0.1739 g Sbst.: 
13.7 cem N (17.59, 760 mm). — 0.3476 g Sbst.: 0.3260 g AgCl. — 0.0857 g 
Sbst.: 0,0099 g Krystallwasser. — 0.1962 g¢ Sbst.: 0.0226 g Krystallwasser, 

C;HyON, HCl + H,O = C; Hyg OgN Cl. 

Ber. C 39.07, H 7.88, N 9.12, Cl 23.09, H,O 11.73. 
Gef. » 38.77, » 8.04, » 9.11, » 28.20, » 11.55, 11.59. 
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161 g Shst.: 12,7 com N (19%, 764 mm). — 0.1708 g 


= > 


CsH:,.ONCI. Ber. N 10.33, Cl 26.16. 
Gef. » 10.04, » 26.10. 


Tt 4, y-Amino-piperidin. 
_ Wir reduzierten 7-Amino-pyridin, das nach Kinne') aus Amino- — 
_ chelidamsiiure dargestellt war, vorsichtig mit Natrium und Alkohol, 
_ behandelten das Reaktionsgemisch mit Wasserdamp!, damplten das 
 Destillat mit Salzsiure ein, versetzten den Riickstand mit Natronlauge, 
 jsolierten die itherlislichen Bestandteile und destillierten sie fraktio- _ 
_ niert. Sie enthielten neben Aminopiperidin unverandertes Aminopyridin © 
und durch weitergehende Reduktion entstandenes Piperidin, Ersteres 


_ gewinnen. Die Ergebnisse unsérer Untersuchung der Base decken sich 


- reagiert stark alkalisch, ist sehr hygroskopisch und empfindlich gegen - 
- Kohlendioxyd und erwarmt sich stark beim Zusammenbringen mit 
Wasser. Es ist im Gegensatz zum Aminopyridin eine zweisaurige 
Base. Wir haben es erst oberflichlich untersucht. 

—  Chlorhydrat. In Wasser leicht, in Alkohol schwer léslich. Sehmp. 


_ 333—334° unter Zersetzung. 
-—s« 0.1833 g Sbst.: 18.5 cem N (16°, 747 mm). 
<a Cs; Hy, No Cle. Ber. N 16.19. Gef. N 15.90. 
~ Goldsalz.. Gelbrot, in Wasser und Alkohol maBig léslich. 
0.0872 g Sbst.: 0.0442 g Au. ara 

Cs Hig No Aug Cls. Ber. Au 50.55. Gel. Au 50.69. ne 
____-~ Platinsalz. Ockergelb, in Alkohol kaum, in Wasser etwas leichter léslich. 
Bs scheidet sich daher aus alkoholischer Lésung sofort krystallinisch ab. 
i Firbt sich oberhalb 240° braun, schmilzt bei 266—267° unter villiger Zer- 
~  setzung. , 
' 0.1044 g Sbst.: 0.0398 g Pt. 

Cs HN: PtCle. Ber. Pt 38.27. Gef. Pt 38.12. 
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3. Halogen-piperidine. 
a) 7- Brom-piperidin-Bromhydrat. Wir erhitzten 3 g Oxy-pi- 
 peridin mit 24g 66-proz. Bromwasserstoffsiure 8 Stunden im Hin- 
os schluBrohr aut 150°, brachten den Rohrinhalt zur Trockne und kry- 


 Ausbeute 4.5 g = 62%. In Wasser sehr leicht léslich, Schmp. 
ep 192—193°. : ; 


-- 1) Siehe ea: 


 lieB sich aus der bei 170—190° iibergehenden Fraktion als Chlorhydrat Bs 


mit den Angaben von Emmert und Dorn. Das Amino-piperidin 


 stallisierten das hinterbleibende Brombydrat aus Alkohol-Ather um. 


2) 
boat hated 
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0.1658 g Sbst.: 0.1479 g COs. — 0.1648 g Sbst.; 8.4 eem N (18°, 758mm), 
— 0.1376 g Sbst: 0.2107 g AgBr. ; 
C;HisNBrs. Ber. C 24.50, N 5.72, Br 65.26. 

Gef. » 24.33, » 5.89, » 65.16. 


y-Brom-piperidin-Chlorhydrat. Durch Zersetzen des Bromhydrats 
mit nicht zu viel iiberschiissigem Natriumcarbonat in kalter wabriger Lésung, 
Ausathern, Durckschiitteln der atherischen Lésung mit Salzsiure, Eindampfen 
und Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather. WeiBe, in Wasser sehr leicht lés- 
liche Prismen; nicht hygroskopisch, Schmp. 188—189°. ; 
0.1635 g Sbst.: 10,05 cem N (18.5°, 751 mm). 
; CsHiNBrCl. Ber. N 6.99. Gef. N 6.99. 
Goldsalz. Orangegelbe Prismen, in Wasser miafig léslich. Schmp. 
i 172° . 
0.1846 g Sbst.: 0.0722 g Au. 
C;HiNBrAuCl. Ber. Au 39.12. Gef. Au 39.11, 
Platinsalz. Gelbe, moosartig verwachsene Nadelchen, in Wasser ziem- 
lich schwer léslich. Schmp. 213—214°. 
0.1003 g Sbst.: 0.0265 g Pt. 
Cio Hee Ne Bre Pt Clg. Ber. Bit 26.45. Gef. Pt 26.42. 
Auch ein Quecksilberdoppelsalz wurde dargestellt. Das freie ~* 
y-Brompiperidin haben wir bisher noch nicht isoliert. | 
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b) y-Jod-piperidin-Jodhydrat. Aus Oxy-piperidin durch fiinf- 
stiindiges Erhitzen mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsiure (D = 1.96) 
auf 150° im Einschlugrobr. Reinigung wie beim Brompiperidin-Brom- 
hydrat. Ausbeute 6.9 g aus 2.7 g Oxypiperidin = 76°. In Wasser 
sehr leicht léslich. Schmp. 170—172°. Nadelférmige Prismen. 

0.1813 g Sbst.: 0.1196 g COs, 0.0542 ¢ H20. — 0.2195 g Shst : 8.6 ecm 
N (25°, 744 mm). — 0.1464 g Sbst.: 0.2023 g AgJ. 

C;Hi,NJy. Ber. C 17.70, H 3.27, N 4.18, J 74.89. 
Gef. » 17.99,» 3.35, » 4.84, » 74.69. 
y-Jod-piperidin-Chlorhydrat. Dargestellt wie das Chlorhydrat des 
y-Brom-piperidins. Weife, in Wasser sehr leicht lésliche Nadeln. Schmp. 
5 — 178°, . 

0.1448 g Sbst.: 0.1275 g COs, 0.0565 g H,O. — 0.1559 g Sbst.: 8.15 cem 

N (28°, 746 mm). 
Cs;Hi,NJCl. Ber. C 24.24, H 4.48, N 5.66. 
Gef. » 24.01, » 4.37, » 5.79. : 

Goldsalz. Rétlichgelbe Nadelchen, in Wasser wenig léslich. Schmp. 
147° unter Zersetzung. 

0.1288 g Sbst.: 0.0460 g An. 

C5HyNJAuCl. Ber. Au 35.79. Gef. Au 35.71. 

Platinsalz. Kleine, sternférmig angeordnete, ockergelbe, in Wasser — 
miBig lésliche Nadeln, Schmp. 187° unter Zersetzung. 
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TaPeChe Ber. Pt i 6. Gel. Pt 23. 66. 


— y-Jdod- Spiperidin Durch Zersetzen des NE eee honk ciede 
Sodalésung in der Kalte und Ausathern. Die von uns erst ober- 

chlich untersuchte Base is in Methyl- und Athylalkobol leicht, in 
her weniger, in Wasser schwer lislich. Sie reagiert alkalisch und ies ua 
‘trocknem festem Zustande geruchlos; feucht riecht sie nach Pi- 5 

idin und unreinem Acetamid. Beim Destillieren, auch im Vakuum, 
yersetzt sie sich. — In alkalischer Lésung spalten die Halogen- _— 
vi fF eridine, wie zu erwarten war, leicht Halogenwasserstoff ab: und == ari 
gehen in Piperidein iiber. ee a 


“6 Berichtigung. 
 Jahrgang 48, Heft 5, S. 408, 74 mm v. o. lies: »Salpetersdure« 
statt »Schwefelsaure«. 
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Sitzung vom 31. Mai 1915. 


Vorsitzender: Hr. E. Beckmann, Vizeprisident. 


_ Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 10. Mai genehmigt ist, 
macht der Vorsitzende der Versammlung die traurige Mitteilung, daB 
abermals eine Anzahl von Mitgliedern der Gesellschaft im Felde ge- 
fallen ist, und zwar die HHrn: 

Kurt Friedrich, Jena, 
R. Hollmach, Neukélln, 
Dipl.-Ing. L. Honert, Schéningen, 
Dr. C. Ottmers, Goslar, 
M. Rothenbach, Charlottenhurg, 
Kurt Schaaf, Céthen, 
Dr. Ad. Stern, Mannheim, 
Dr. Walter Volk, Berlin-Tempelhof, 
Dr. Wetterkamp, Hiils, Kr. Recklinghausen. 
Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Toten von ihren 
Sitzen. 


Das Eiserne Kreuz erhielten die HHrn.: 

Dr. B. Alexander-Katz, Berlin; Prof. Dr. O. Brunck, Frei- 
berg i. S.; Prof. Dr. H. v. Euler, Stockholm; Dr. F. Gajewski, 
Ludwigshafen a. Rh.; Dr. E. Lange, Kéln-Miilheim; Prof. Dr. R. 
Marc, Jena; Dr. Kurt Meisenburg, Elberfeld; A. Michael, Erfurt; 
Privatdoz. Dr. J. Obermiller, Basel. 


Als auGBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Mosimann, Werner, Bern; 
Schaarschmidt, Dr. Alfred, Berlin. 


Als auGerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 
Montgomery, Prof. Dr. J. P., Universitat Alabama, Ala, 
U.S. A. (durch F. Mylius und H. Jost); 
Rack, Dr. E., Landwehrstr. 17, ) Halle a. S. (durch C. Tu- 
Riehm, Dr. E., Giitchenstr. 3, bandt u. E. Erdmann); 
Pfeiffer, Franz, Kettenhofweg 44, Frankfurt a. M. (durch 
W. Will und F. Mylius). 


Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVIII._ 


ive 
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Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

26. Fehling, H. v., Neues Handwérterbuch der Chemie, fortgesetzt von 
C. Hell und C. HauBermann. Bd. 9, Liefrg. 6 und 7. Braun- 
schweig 1915. 

21388 Minovici, St., Vlahuta, E., Chimie Analitica. Vol. V.: Analiza 
biologica. Bukarest 1915. (Rumianisch.) 


In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehalten: 
S. Gabriel: Uber Darstellung und Verhalten einiger heterocyclischen 


Verbindungen. — Vorgetragen vom Verfasser. 
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
E. Beckmann. F, Mylius. 


Mitteilungen. 


116. W. Borsche und G Heimburger: Uber Phthaliden- 
phenyl-isocrotonsaure. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitat Gottingen.) 
(Kingegangen am 20. Mai 1915.) 

Wenn man §-Benzoyl-propionsaure in Form ihres Na-Salzes mit 
Phthalsiure- und Essigsiureanhydrid erhitzt, reagiert sie in der Enol- 
form als 7-Oxy-phenyl-isocrotonsiure (I.) und liefert das doppelt unge- 
sattigte 1-Phthaliden-3-phenyl-crotonlacton (II.), das der eine von uns 
-yor kurzem an dieser Stelle!) beschrieb: 

H;Cs.C=CH—CH, O0C—C;Hs 
OH HO.CO O—CO 

H; Cs.C:CH.C—-C—Cs Ma 

o——C0,,0—€0 

Wir haben nun zur Abrundung dieser Versuchsreihe auch noch 
die nicht hydroxylierte Phenyl-isocrotonsaure der gleichen 
Behandlung unterworfen und so glatt das erwartete Kondensations- 
produkt, o-Phthaliden-phenyl-isocrotonsaure (IIL), erhalten. 

H,C;s—C=C.CH:CH.Cs Hs Ha Cg CO.CH.CH: CH. Ce Hs 


OC—O C0O:H COOH CO:H 
Il. iN. 


—> IL 


1) B. 47, 2708 [1914]. 


~ Phthaliden- -phenyl-isocrotonsiure kann aufgefaBt werden als Lac- 
‘ton der Enolform einer 8, 7-ungesiattigten 6’-Ketonsiiure, der «- Styryl- 
o-carboxybenzoyl-essigsiure (IV.). Sie sollte also nach Aul- 
_ spaltung des Lactonringes CQ. verlieren und sich in das zugehdrige 
_ Keton, o-Styryl-acetophenon-o-carbonsiure (V.), 
7 V. HOsC.C. Hy .CO.CH:.CH:CH.C, Hs 
verwandeln. Dabei bleibt dann freilich noch die Frage offen, ob 
diese nicht, weil §,7-ungesittigt in Bezug auf das Keton-Carbonyl, 
entsprechend den Anschauungen von Thiele’) nur als Enol (VIII) 
_ existieren und sich aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, ahnlich wie 
die Saiure (VI.) aus Cinnamyliden-dimethyl-crotonlacton (VII.)2): 


_ OHHO 
H; Cs.CH:CH.CH:C p CO 


7 0~ 
H; C..CH:CH.CH:C CO 
HC. C===0: CH; ’ 
alsbald zu Phthaliden-styryl-methan ([X.) lactonisieren wird: 


—> VIL. 


=>: CH. CH: CH. Cc Hs —~>—-0:0H.CH: CH. Cs Hs 
OH iP eID Ti| es 
-=C0.0n scatwets 
Vil. Ix, 


Nach unseren Beobachtungen besteht in der Tat in dieser Hin- 
sicht kein grofer Unterschied zwischen beiden Verbindungen. Denn 
wenn auch unsere Siure sich in freiem Zustande einige Zeit zu halten 
scheint, so haben wir sie doch nicht mit Sicherheit als Keton cha- 
rakterisieren kénnen, sondern bei Versuchen*in dieser Richtung so- 
gleich Phthaliden-styryl-methan bezw. Derivate desselben erhalten, die 
keine Riickschliisse auf die Konstitution des Ausgangsmaterials ge- 
statteten. 

Phthaliden-styryl-methan bildet sich in kleinen Mengen be- 
reits bei der Kondensation von Phenyl-isocrotonsiure und Phthalsaiure- 
_ anhydrid, reichlicher aus fertiger Phthaliden-phenyl-isocrotonsdure bei 
- yorsichtigem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt und, wie wir bei 
Esterifizierungsversuchen damit fanden, besonders glatt, wenn man sie 
mit alkoholischer Schwefelsiure kocht. Nach unseren friiheren Er- 
fahrungen am Phthaliden-p-tolyl-crotonlacton*) hofften wir von ihm 


1) A. 806, 240 [1899]. 2) Thiele l. ¢. 3) 1. c. 


aus durch Anlagerung von Na-Methylat oder -Athylat wenigstens 2 
bestandigen Hstern der unbestandigen «-Styryl-acetophenon-o-carbon- 


siure gelangen zu kénnen. Aber auch diese Ester erwiesen sich als 
auBerordentlich verinderlich. Sie gaben den aulgenommenen Alkohol 


sogleich in anderer Richtung wieder ab und lieferten die Na-Ver-_ 


bindung des 2-Styryl-1.8-diketo-hydrindens (5 
Fe ~C(ON@)=.9 CH: CH.Os Hs 
“ ~z “CO— OAIk. 
eres St Be SO. CH:CH.Ce Bs. 
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Experimentelles. 


Phthaliden-phenyl-isocrotonsaure, Cis Hi2 Oz (III.). 

18.4 g feingepulvertes und bei 110° getrocknetes phenyl-isocroton- 
saures Natrium werden 12—14 Stunden mit 14.8 g Phthalsiureanhy- 
drid und 20 ccm Acetanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt*). Das 
Reaktionsgemisch farbt sich dabei sehr bald gelb und erstarrt beim 
Erkalten zu einem harten Kuchen, der erst mit 150 ccm Wasser, 
dann dreimal mit je 75 ccm Alkohol ausgekocht und schlieflich auf 
dem Filter mit etwas Ather ausgewaschen wird. Man bekommt so 
etwa 12 g Phthaliden-phenyl-isocrotonsaéure, hinreichend rein fiir pra- 
parative Zwecke (Schmelzpunkt nicht ganz scharf oberhalb 245°). 
Eine weitere Menge davon, 2—3 g, scheidet sich aus den vereinigten 
alkoholischen Mutterlaugen allmahlich ab, wenn man sie einengt und 
dann einige Tage im geschlossenen Gefaf sich selbst iiberlaft. Sie 
ist aber meist durch Phthaliden-styryl-methan yerunreinigt und 
mufs davon durch Lésen in Sodalauge oder Krystallisation aus Eis- 
essig befreit werden. Das letzte Tiltrat liefert bei vélligem Ver- 
dunsten nur noch ein ziihes, dunkelgelbes Harz. 


Die rohe Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure bildet ein 


schwelelgelbes Pulver, das sich schwer in Alkohol und Chloroform, — 


") Auch die Kondensation yon Na-Phenyl-isocrotonat mit 


aromatischen Aldehyden laBt sich schon bei Wasserbad-Temperatur mit — 


gutem Erfolg durchfiithren: 18.4 ¢ Na-Salz, 12 ¢ Benzaldehyd und 14 ccm 
Acetanhydrid ergaben nach 6-stiindigem Erhitzen 11 g reiner Benzal-phenyl- 
isocrotonsiiure (Schmp. 167—168°) und 1.2 g Diphenyl-butadien (Schmp. 
148 —149°), 


_ leichter in Aceton oder siedendem Kisessig lést und daraus in feinen, 
 gelben, bei 252° schmelzenden Nadeln krystallisiert. Beim Betupfen 
mit SO,H, farben sie sich orange. 
0.1957 g Shst.: 0.5293 g COs, 0.0767 g Ha0. 
> Cyg Hag O4. Ber. C 79.99; H 4.14. 

Gef. » 79.67, » 4.38. 


o-Styryl-acetophenon-o-carbonsaiure (a-0-Carboxyphenyl- 
5-phenyl-a-oxy-butadien?), Ci;HisO3 (V. bezw. VIIL). 


Von der berechneten Menge verdiinnter Sodalésung wird Phtha- 
liden-phenyl-isocrotonsdiure namentlich bei gelindem Erwirmen leicht 
mit gelber Farbe gelést und aus dieser Lisung durch Sauren unver- 
dindert wieder gefallt. Kocht man sie aber kurze Zeit mit einem 
Uberschuf von Natriumearbonat, so bekommt man beim Ansd&uern 
nicht mehr das Ausgangsmaterial, sondern einen gelblichen, flockig- 
amorphen Niederschlag; er ballt sich unter CO2-Entwicklung schnell 
zu einem zahen Harz zusammen, das sich noch glatt in kalter Soda- 
lauge lést und allem Anschein nach die erwartete w-Styryl-aceto- 
phenon-o-carbonsaure ist. Krystallisiert haben wir sie freilich 
auf keine Weise erhalten kénnen, weder aus Alkohol, noch aus 
Ather, noch aus Benzol + Ligroin. Sie laBt sich aber durch Ver- 
 setzen ihrer Eisessiglésung mit etwas Eisessig-Salzsiure oder durch 
kurzes Kochen mit alkoholischer Schwefelsiiure leicht in das gut 
krystallisierende Phthaliden-styryl-methan iiberfiihren. In soda- 
alkalischer Lisung vereinigt sie sich mit Diazobenzol zu einem Azo- 
kérper, der sich beim Ansiuern in roten, amorphen Flocken absetzt. 
Mit Phenyl-carbaminsaurehydrazid, Hydrazinhydrat und Phenylhydra- 
zin liefert sie ebenfalls nur amorphe, nicht ni&her charakterisierbare 
Produkte. 


Phthaliden-styryl-methan, Ci; Hi2 02 (1X). 
Phthaliden-styryl-methan entsteht, wenn auch in stark yerunreinigter 
Form, wenn man Phthaliden-phenyl-isocrotonsaure bis zum Aufhéren 
der Gasentwicklung auf etwa 270° erhitzt. Man erhalt eine braune, 
beim Erkalten gréBtenteils erstarrende Schmelze, die beim Umkrystal- 
lisieren aus siedendem Alkohol reichlich gelbe, rundliche Krystall- 
aggregate der carboxylfreien Verbindung liefert. Priparativ vorteil- 
halter gewinnt man diese aber, indem man Phthaliden-pheny]-isocroton- 
siure mit Alkohol und Schwefelsiure kocht (auf 10 g 90 bezw. 10 ccm), 
bis sie véllig in Lésung gegangen ist. Beim Erkalten fallen etwa 80°/o 
der Theorie an Phthaliden-styryl-methan als hellgelbes Krystallpulver 
aus, der Rest bleibt, anscheinend durch etwas Phthaliden-phenyl-iso- 
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crotonsiure-ester verunreinigt, in den Mutterlaugen. Nach dem Um- | 
krystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol schmilzt es bei 144° 
= tg A 
0.1521 g Sbst.: 0.4573 g CO2, 0.0698 g H30. 
C17 Hi O02. Ber. C 82.20, H 4.87. 
Gef. » 82.00, » 4.87. 
Phthaliden-styryl-methan gibt beim Kochen mit Wasser, 
Alkohol und etwas Natriumcarbonat bald eine klare Lésung, aus der 
sich beim Ansauern ein dunkelgelbes Harz (w-Styryl-acetophenon- 
o-carbonsdure) abscheidet; ihre rote Farbe deutet darauf hin, dafi 
die Phthaliden-Verbindung dabei bereits spurenweise zu Styryl-diketo- 
hydrinden umgelagert wird. In trocknem Chloroform addiert es glatt 
nur ein Molekiil Brom. Das Dibromid bleibt beim Verdnnsten des 
Lésungsmittels in krystallinischer Form zuriick; es ist praktisch un- 
léslich in Alkohol, wenig léslich in Ather, leicht in Chloroform, His- 
essig oder Hssigester. Aus letzterem setzt es sich beim Verdunsten 
in weifen, seidenglanzenden Nadeln ab, die sich bei 159—160° unter 
Aufschaumen verfliissigen. Durch Phenylhydrazin in Eisessig wird 
es auch bei mehrstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade nicht ver- 
andert. Mit Hydrazin verbindet es sich unter denselben Bedingungen 
zu einer schén krystallisierenden Substanz Cy; Hi; ONe, die weder saure 
noch basische Higenschaften besitzt, also kein substituiertes N-Amino- 
phthalimid, sondern wahrscheinlich das Phthalazon (XII.) ist"): 
HH: C.CH:CH.Ce Hs 
C 
C1 ogee ae a8 
seh SNE 
CO 
Zu seiner Bereitung erwarmten wir 1 g Phthaliden-styryl-methan 
in 30 ccm Hisessig mit 1 g 90-prozentigem Hydrazinhydrat und 15 cem ~ 
Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbad. Dabei begannen sich bald 
gelbliche flache Nadeln aus der Fliissigkeit abzuscheiden, die nach 
dem Erkalten abfiltriert und aus heiSem Alkohol umkrystallisiert bei 
201° schmolzen, 


a ee 


') Uber cine verwandte Reaktion, Bildung von Benz yl-phthalazon 
aus Benzal-phthalid: 
HC. C,H; He C.Ce5 Hs 
rege C 
; | y “ (NHy.NHy) aphree 
ACEH er 


siehe Bromberg, B. 29, 1434 [1896], 


an pet tae, ee fa, 
oe. fae ailaekcnin vx 
_ =. Se —— eas ' : 
0.2101 g Shst.: 0.6012 g COs, 0.1063 g H20. 

; . CiHisONg. Ber. C 77.81, H 5.38. 
Gef. » 78.04, » 5.66. 
* Dieselbe Substanz bildet sich unter den gleichen duSeren Um- 
a standen auch direkt aus Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure und Hydra- | 
_ zinhydrat. Lat man aber beide in alkoholischer Lésung auf einander 
 einwirken, so findet man daneben noch etwas Phthalsiure-hydrazid, 
_ das bei der Anlagerung von Hydrazin an Phthaliden-phenyl-isocroton- 
sure durch »Siurespaltung« des Zwischenprodukts entstanden ist: 


HO:0.C.CH:CH. Ce H; HO.C.CH.CH:CH.Ce. H; 
Le g e ‘ 2 CO 

: aN O __(NH3.NBp) _ S ae malt, NH 

Pt geo / Lh eee BE 

oO co 


HO;C .CH.CH:CH.C. Hs 
H 


(H,0) COOH H 
er Pa Nee NH 


1.5 g Phthaliden-phenyl-isocrotonsiure wurden mit der gleichen 
“Menge Hydrazinhydrat in 30 ccm Alkohol einige Stunden erwarmt, 
danach mit einem geringen Uberschuf von Salzsaure versetzt sich 
selbst tiberlassen. Das Gemisch war am nachsten Morgen zu einem 
Brei weiBer Krystallnadeln erstarrt, {der abgesaugt und. mit heifer 
__yerdiinnter Sodalésung ausgezogen wurde. Dabei blieb die Haupt- 

menge ungeldst; sie erwies sich nach dem Umkrystallisieren identisch 
mit dem Phthalazon aus Phthaliden-styryl-methan. Das alkalische 
Filtrat davon gab mit Salzsaure eine weiSe, krystalline Fallung, die 
sich leicht in Kisessig, schwerer in Alkohol léste und daraus in feinen, 
weiBen Niadelchen absetzte. Sie gaben sich durch ihren tiber 300° 
liegenden Schmelzpunkt und ihren N-Gehalt als Phthalsiure-hy- 
drazid?) zu erkennen: 


0.1870 g Sbst.: 29 eem N (17°, 745 mm). 
Cs He O2 No. Ber. N 17.28. Gel, N 17.65. 


9-Styryl-1.38-diketohydrinden, Cir Hiz O2 (X.). 
6.2 g Phthaliden-styryl-methan werden in 125 com Methylalkohol 
suspendiert, 0.6 g Na in 60 ccm Methylalkobol hinzugefiigt und auf 
dem Wasserbade gelinde erwirmt, bis eine klare, dunkelrote Lésung 


1) Férsterling, J. pr. [2] 51, 376 [1895]. 
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entstanden ist. Wird sie nach dem Erkalten salzsauer gemacht, so 
fallen violett gefarbte, amorphe Flocken aus, die bei weiterem Ver- 


A 
Cogtbi is 


weilen in der Mutterlauge allmablich weiB werden (Ubergang des dem — 


gefarbten Na-Salz entsprechenden Keto-Enols in das ungefarbte Di- 
keton?) und aus heiBem Alkohol in weiBen, bei 162° schmelzenden 
Nadelchen herauskommen. Die Ausbeute daran betragt etwa 90°/> 
der Theorie; sie vermindert sich um beinahe die Halfte, wenn man 
den Methyl- durch Athylalkohol ersetzt. 

0.1667 g Sbst.: 0.5048 ¢ CO», 0.0752 g Hz,0. 

Ci7Hi202. Ber. C 82.20, H 4.87. 
Gel. 52> 8259513 25.07. 

Mit Hydroxylamin und Phenylcarbaminsiure-hydrazid vereinigt 
sich Styryl-diketohydrinden zu gut krystallisiefenden Verbindungen 
die wir aber nicht naher untersucht haben. Durch Phenylhydrazin 
und Kisessig wird es in ein dunkelbraunes Harz verwandelt. 


a-Phthalidyl-y-phenyl-buttersiure-athylester, 
H; Cz O2 C.CH.CH2.CH2.Ce Hs 


Der glatte Ubergang von Phthaliden-phenyl-isocrotonsaure in 
Phthaliden-styryl-methan beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsiure 
veranlafte uns, des Vergleichs halber auch die zugehirige gesittigte 
Lactonsaure, «-Phthalidyl-y-phenyl-buttersiure, derselben Be- 
handlung zu unterwerfen. Wir gewannen sie, indem wir 2 g der un- 
gesattigten Verbindung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat 
zusammen in 75 ccm warmem Wasser lésten. Nach dem Erkalten 
figten wir etwas Pd-Kolloid hinzu und schiittelten mit Wasserstoff 
ohne Riicksicht auf das ausgeschiedene phthaliden-phenylisocrotonsaure 
Natrium, das mit fortschreitender Reduktion yvollkommen in Liésung 
ging. Salzsiure fillte die neue Saure als klare, gelbliche, zihflissige 
Masse, die auch bei lingerem Aufbewahren im Exsiccator nicht er- 
starrte und deshalb ohne weitere Reinigung mit alkoholischer Schwelel- 
saure verestert wurde. Der Ester blieb in rohem Zustande ebenfalls 
fliissig, wurde aber nach einmaliger Destillation unter 12 mm Druck 
schnell krystallin und lie® sich nun durch wiederholtes Umlésen aus 
Ligroin leicht weiter reinigen. Er bildete schlie(lich weife, seiden- 
glinzende Nidelchen vom Schmp. 68—69°. 

0.1880 g Sbst.: 0.3750 g COs, 0.0794 ¢ H.0. 

Cao Hoo Ou. Ber. C 74.04, H G.2a- 
Gef. » 74.11, » 6.44. 
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1%. Alfred Schaarschmidt: Eine neue Klasse gefarbter 
2 Reduktionsprodukte von Benzoyl-l-anthrachinonen bezw. 
Phthaloyl-2.3-benzophenonen, I. 


_‘{I. Chem. Inst. d. Universit. u. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochsch. zu Berlin.} 
(Vorliiufige Mitteilung.) 
(Hingegangen am 14. April 1915.) 


In der vorhergehenden Abhandlung tiber Benzoyl-anthrachinone!) 
wurde bereits hervorgehoben, daB sich Benzoyl-l-anthrachinone durch 
ihr Verhalten sauren Reduktionsmitteln gegentiber scharf von den 
isomeren Benzoyl-2-anthrachinonen unterscheiden. Diese letzteren 
liefern hierbei in der Hauptsache ungefirbte Anthranolderivate. Da- 
gegen sind die aus den 1-Isomeren unter gleichen Bedingungen er- 
haltenen Reduktionsprodukte intensiv blau bis blauviolett gefarbt und 
in Alkali unldslicb, ferner geben sie noch deutlich die Liebermann- 
sche Reaktion, d.h. sie lésen sich in alkalischem Natriumhydrosulfit 
mit der typischen roten Farbe des Leuko-anthrachinons. Schon diese 
Befunde sprachen dafiir, daf{& man es hier mit einer neuen Gruppe 
von Reduktionsprodukten der Anthrachinonreihe zu tun hat, in denen 
der Anthrachinonkern als solcher nicht verardert ist. Im Folgenden 
wird zunichst iiber die bisherigen Ergebnisse der aus Benzoyl-1-an- 
_ thrachinonen erhaltenen neuen farbigen Reduktionsprodukte berichtet- 
Lést man 3g (= 1 Molekiil) p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinon in 
60 ¢ kalter konzentrierter Schwefelsiure und gibt zu der nur ganz 
schwach gelb gefarbten Lésung bei Zimmertemperatur die einem halben 
Molekiil Wasserstoff entsprechende Menge Aluminiumbronze, d. h- 
0.09 g, so farbt sich nach kurzer Zeit die Lésung intensiv griin. Man 
riihrt gut durch und erbalt die Temperatur bei 20—30° Nachdem 
alles Aluminium aufgelést ist, was nach ca. 11/2 Stunde der Fall ist, 
krystallisiert unmittelbar aus der Lésung ein aus smaragdgriinen feinen 
Niidelchen bestehender Niederschlag aus, der iiber Glaswolle abgesaugt 
und mit eiskalter Schwefelsiure gewaschen wurde, bis die Schwefel- 
siure nur noch schwach griin gefiarbt ablief. Die dunkelgriine Mutter- 
lauge enthalt von dem Reduktionsprodukt noch viel gelést und schei- 
_ det beim Stehen noch einen Teil davon ab. Will man alles Reduk- 
-tionsprodukt gewinnen, so versetzt man die Reduktionslésung mit His- 
stiicken unter AuBenkiihlung so lange, bis ein griiner Niederschlag 
ausfallt und die verdiinnte Schwefelsaure ungefarbt erscheint. Dies 
Produkt kann ebenso aufgearbeitet werden, wie im Folgenden fiir die 


2) B. 48, 831 [1915]. 
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griinen Krystalle beschrieben ist, die ihrer Reinheit wegen zunachst 
besprochen werden sollen. : 

Die erhaltenen Krystiillchen sind im durchfallenden Licht smaragd- 
griin gefirbf, im auffallenden Licht zeigen sie prachtyollen rotvioletten 
Obertlichenglanz. Trigt man den Krystallbrei dieses »griinen Zwischen- 
produktes«') jetzt in Wasser ein, so verwandeln sich die griinen Na- 
delchen in ein intensiv violettblaues, in Wasser oder der verdiinnten 
Saure unldsliches Produkt, das abfiltriert, mit Wasser von ca. 50° 
siurefrei gewaschen und im Vakuumexsiccator tiber Phosphorsaure- 
anhydrid getrocknet wurde. Das Produkt beginnt bei 218° zu sintern 
und schmilzt bei 220—222°. Die Analyse ergab folgende Werte: 

0.1613 g Sbst.: 0.4320 ¢ CO2, 0.0504 g HO. —.0.1971 g Sbst.: 0.5243 g 
CO», 0.0596 ¢ H,O. — 0.1679 g Shst.: 0.0685 g AgCl. — 0.1577 g Sbst.: 
0.0651 g AgCl. 


C21 Hie Oz Cl. Ber. C Reon. H 3.48, Ci 10.20. 
Gef. » 73.04, 72.55, » 3.50, 3.38, » 10.09, 10.21. 
im Mittel gef. » 72.80, » 3.44, » 10.15. 


Dem Analysenresultat zufolge unterscheidet sich das Reduktions- 
produkt vom Ausgangsmaterial nur durch einen Mehrgehalt von einem 
Atom Wasserstoff. Ehe jedoch die Frage nach der Konstitution des 
Reduktionsproduktes aufgeworfen wird, sollen seine Eigenschaften 
beschrieben werden. Das so erhaltene violettblaue Pulver lést sich 
in konzentrierter Schwefelsiure mit griiner Farbe, verdiinnt man die 
Lésung langsam mit Wasser, so fallt zunachst wieder erst das »griine 
Zwischenprodukt« aus, welches bei weiterer Verdiinnung in das 
»blaue Endprodukt« iibergeht. Die Konzentrationsgrenze der Schwefel- 
siiure, oberhalb deren das »griine Produkt« noch bestindig ist, hegt 
bei einer Schwefelsiurekonzentration von ca. 50°%/>. Verriihrt man 
die noch mit konzentrierter Schwefelsiure benetzte griine Krystall- 
masse mit Salzsiiure vom spezifischen Gewicht 1.19, so bleibt die 
griine Farbe erhalten, aber schon beim Waschen mit der konzen- 
trierten Salzsiure werden die Krystalle mi®farbig, um schlieSlich in 
das »blaue Endprodukt« iiberzugehen. Es ist noch nicht gelungen, 
das »grtine Zwischenprodukt« in einwandfreier Weise zu isolieren, 
doch lassen die Kigenschaften des »blauen Endproduktes« schon ge- 
wisse Schliisse auf seine Zusammensetzung zu, worauf im Folgenden 
noch zuriickzukommen sein wird. 

Wie bereits in der vorhergehenden Abhandlung erwahnt wurde, . 
geben alle bisher dargestellten Benzoyl-l-anthrachinon-Derivate diese 


") Dieses »griine Zwischenprodukt« und das »blaue Endprodukt« werden 
im Folgenden zuniichst kurz diese Bezcichnungen fihren. 


A AS 7 = 
_ gelarbten Reduktionsprodukte. Das vorliegend dargestellte »griine 
_ Zwischenprodukt« des p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinons nun zeichnet 
. sich durch grofe Krystallisationsfihigkeit und relative Schwerléslich- 
 ikeit in konzentrierter Schwefelsiure aus, wodurch eine leichte Tren- 
nung von der Reduktionslisung méglich ist. Aus diesem Grunde ist 


yg dieses Derivat zuerst untersucht worden. 


y Das »blaue Endprodukt«, auf das es hier also zunichst ankommt, 
bildet- mit alkalischer Natriumhydrosulfitlésung bei raschem LEr- 
- warmen eine rotbraune Lésung, an deren Oberfliche sich bei Zutritt 
_ der Luft das blaue Ausgangsmaterial in Form eines blauen Hautchens 
regeneriert. Erwiairmt man diese Kiipenlésung linger, so verandert 
sich zwar die Kiipenfarbung nicht augenfallig, aber die Lésung bildet 
in Beriihrung mit dem Sauerstoff der Luft keine blaue Blume mehr 
und verhalt sich jetzt ganz wie die eines einfachen ungefarbten An- 
thrachinonderivates. Baumwolle, die in die zuerst erhaltene Kiipe 
eingetaucht wurde, erhielt nach dem Abquetschen und Waschen mit 
Wasser an der Luft eine ganz schwach blaue Farbung. Aus diesen 
Vorgingen in der Kiipe folgt mit groBer Wahrscheinlichkeit, dab 
‘1. in dem blauen Reduktionsprodukt die Ketogruppen des Anthra- 
ehinonkernes unverindert erhalten geblieben sind, und dah 2. beim 
_ Erhitzen der Kiipe eine Verainderung der die blaue Farbe des Aus- 
gangsproduktes bedingenden Konfiguration stattfindet, ohne dafB wie 
es scheint auch hierbei die Anthrachinonketogruppen ’ weiter, als 
_ dies eben durch die Reduktion in der Kiipe geschieht, verdindert 
werden. - 

In organischen Lésungsmitteln ist das »blaue Endprodukt« wenig 
léslich, beim Aufsieden mit héber siedenden Lésungsmitteln findet 
scheinbar Zersetzung statt. Die in der Kilte entstehenden 
Lésungen zeigen je nach der Natur des Lésungsmittels 
- charakteristische Farbenunterschiede und Fluorescenz-Hr- 
scheinungen. In aliphatischen wie aromatischen Mohlenwasser- 
stoffen, z. B. Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin oder Dimethyl- 
anilin, erzeugen geringe Mengen prachtyoll scharlachrot fluores- 
cierende Lésungen, die im durchscheinenden Licht rot gefarbt sind. 
Demgegeniiber sind die 4thyl- und amylalkoholischen Losungen 
intensiv blau gefirbt, ohne da® irgend eine Fluorescenz-LErschei- 
nung zu beobachten ware. Ebenso verhilt sich der Kéorper beim 
Auflésen in Phenol, Anilin und Essigsiure, wahrend Lssigsaure- 
anhbydrid eine blaulichrote Lisung liefert, die deutlich rote Fluorescenz 
aufweist. 

Es geht aus dem Verhalten diesen Liésungsmitteln gegentiber 
hervor, da® allgemein Solvenzien wie: aliphatische und aromatische 
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Koblenwasserstoffe, Pyridin, Dimethylanilin, Essigsiureanhydrid rote 


Lisungen mit roter Fluorescenz geben, wahrend Liésungsmittel, die | 
alkoholisches oder phenolisches Hydroxyl, die Carboxyl- oder die 
Aminogruppe enthalten, blaue Losungen ohne Fluorescenz- Erschei- 
nungen liefern'). Bemerkenswert ist noch, daB die Farbe der roten 
Lésungen in Kohlenwasserstoffen usw. beim Versetzen derselben mit 
einigen Tropfen Alkohol oder Hisessig nach Blau umschlagt, wobet 
die rote Fluorescenz véllig verschwindet. 


Die rot fluorescierenden Lisungen verlieren bei mehrtagigem 
Stehen ihre Fluorescenz und Farbe vollkommen, die blauen alko- 
holischen oder essigsauren Lésungen dagegen behalten ihre Farbe viek 
linger. Diese Farbiinderungen diirften auf die Einwirkung des Lichtes 
zurtickzufiihren sein, es ist nimlich bei intensiver Einwirkung des 
Lichtes zumal dann, wenn sich das blaue Reduktionsprodukt in wa6- 
riger Suspension befindet, eine deutliche Aufhellung von Blau nach 
Rot hin zu beobachten. Es scheint also, daB das Licht oxydierende 
Wirkung ausiibt, und das Ausgangsmaterial allmahlich regeneriert 
wird. 

Verwendet man bei der Reduktion mehr Reduktionsmittel als oben an- 
gegeben, etwa die drei- bis vierfache Menge unter Steigerang der Reduk- 
tionstemperatur auf 40—50°, so scheidet sich aus der Lisung bei langerem 
Stehen Aluminiumsulfat ab, wahrend das Reduktionsprodukt in Liésung 
bleibt. Gibt man die yom Aluminiumsullat abfiltrierte Lésung auf Kis, so 
fallt ein harziger, blauer Niederschlag, der nach kurzer Zeit kornig wird und 
von der Hauptmenge der Schwelelsiure durch Filtration leicht getrennt wer- 
den kann. Die erhaltene Paste lést sich in Wasser in der Warme mit blau- 
violetter Farbe. Auf Wolle und Seide erhilt man aus dieser Lisung in der 
Wiirme intensiv blauviolette Farbungen, wobei die Liésung fast yollig ent- 
fairbt wird. 

Versucht man, auf Grund der Analysenergebnisse eine Vorstel- 
lung tiber die Konstitution des oben dargestellten blauen Reduktions- 


produktes zu gewinnen, so stdBt man zunichst auf die Schwierigkeit, 


die gefundene empirische Formel Cz:Hi2O3Cl in diesen einfachsten 
Verhaltnissen strukturchemisch unterzubringen, wenn man die An- 
nabme gelten lassen will, dafs die Reduktion des p-Chlorbenzoyl-1- 


anthrachinons innerhalb des Ketonmolekiils vor sich gegangen sei. 


Es wire unter dieser Voraussetzung mindestens ein Mehr von einem 
Atom Wasserstoff auf ein Molekiil Keton nétig, und die Zusammen- 


setzung wiirde der Formel C2; Hi303Cl (C 72.31, H 3.76, Cl 10.17 %o) ~ 


') Auf die Méglichkeit der Verwendung des blauen Endproduktes als 
Indicator auf Hydroxyl-, Amino- oder Carboxylgruppen mit Hilfe dieser 
Farbenerscheinungen soll hier zunachst nur hingewiesen werden. 


: -entsprechen, die auch durchaus innerhalb der Fehlergrenze der ge- 
Si fundenen Zahlen liegende Werte ergibt. Folgende Formeln I bezw. IL 


CO CO 
‘dagae we ie a tio 
ereet ee . pews: ashe 
C | bezw. II. | I 
HO “C ; HO 
HO mais HO7~-> 
SUE er 


ayiirden diesen Verhiltnissen gerecht und die Reaktion stellte eine Art 
intramolekularer Pinakon-Reduktion dar. Gegen diese Formulierung 
__ ssprechen aber folgende Griinde: 

1. die blaue Farbe des Sine pemduickes; Formel I bezw. II, lieBen 
_ -eher ein rotes Produkt erwarten, 

2. die Unléslichkeit des blauen Endproduktes in Alkali, 


3. die Fahigkeit des blauen Endproduktes, eine braunrote Kiipe 
zu bilden, die sich leicht wieder zu dem blauen Produkt oxydiert. 


Schon diese Hinweise zeigen, dai obige Formulierung wenig 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. 
Der Analysenbefund von C2: Hi203Cl lift aber noch eine zweite 
_ Méglichkeit zu, die Annahme nam- rae) Cl 
dich, daB die Reduktion unter Ver- —-.-~~7™~  -—™ 
_ kniipfung zweier Molekiile Benzoyl- | | 
anthrachinon und Bildung zweier re be 
_ _Hydroxylgruppen ebenfalls nach Art Ill. HO.C C.OH 
der Pinakon-Reduktion vor sich ge- | Re CO 
: ° Kame Gi ee 
gegangen ist. Dies wiirde folgende | prey . | | 
_ Formulierung des blauen Endpro- Led re) ae es ee 
 duktes ergeben: Cl CO 
Diese Forméel = C.Ho,0sCl, verlangt: C 72.52, H 3.48, Cl 10.20, 
wihrend gefunden wurde im Mittel: » 72.80, » 344053) 10d: 
Diese Formulierung erklirt zunachst die Unléslichkeit des blauen 
 Produktes in Alkali. Ferner sind in ihr die Anthrachinonkerne als 
_solche vorhanden, wodurch die Méglichkeit zur Bildung einer rot- 
 raunen Kiipe gegeben ist, die das Ausgangsmaterial regeneriert. 
Auch spricht fiir diese Formel die leichte Veranderlichkeit des Kér- 
pers durch Licht und Oxydationsmittel. Auffallig ist bei einem so 
hochmolekularen Gebilde der relativ niedrige Schmelzpunkt von 
920—222°, Zieht man aber in Betracht, da man hier mit leicht 
zersetzlichem Pinakon zu tun hat, so erklart sich auch diese schein- 


bare Abweichung zugunsten der obigen Formel. 


: mr; of 
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In farberischer Beziehung laBt obige Formel nach den bisherigen 
Erfahrungen in der Anthrachinonreihe ein Produkt erwarten, dessen 
Leukoverbindung Baumwolle gegeniiber kaum nennenswerte Affinitat 
zeigen diirfte. Auch hiermit stimmt das Verhalten des blauen End- 
produktes iiberein, denn die Kiipe zeigt, wie oben erwahnt, keine 
ausgesprochene Aflinitét zur Pflanzenfaser. 

Fragt man sich unter diesen Voraussetzungen nach der Ursache 
der intensiven Farbung, so fallt zunachst als bemerkenswert auf, dai 
zwei zwar nicht phenolische, aber ter- O 
tiare Hydroxylgruppen in Nachbarschaft  2~ ~~ 
zu je einer Anthrachinonketogruppe stehen | 
und zwar derart, daB die Méglichkeit zur =<. yea Ch Hs 


Entstehung einer koordinativen Bindung ic aes 
unter Bildung eines Ringsystems vor- Oe oO 
handen ist, mit dessen Bildung das Auf- HO 30 ae 
treten der intensiv blauen Farbung in HsCe (| ine 2 
Zusammenhang stiinde. Diese Annahme [* + ' 7 
wiirde in Hinklang mit der von Werner Sa Se 
aulgestellten Theorie der Beizenfarbstoffe ') 0 
stehen (vergl. Formel IV). IV. 


Das Analysenresultat laBt ferner die Annahme zu, daB man es 
hier mit einem typischen Chinhydron zu tun hat. Die véllige Un- 
léslichkeit der blauen Verbindung in Alkali, sowie das Verhalten in 
alkalischer Natriumhydrosulfitlésung diirften jedoch gegen diese An- 
nahme sprechen. 

Dem Verhalten des griinen Zwischenproduktes nach zu urteilen,. 
liegt in ihm eine Schwefelsiureverbindung des blauen Reduktions- 
produktes, also ein Beispiel yon Halochromie vor. 

Legt man dem blauen Endprodukt die Formel IV zugrunde, danp 
ist die Formulierung des griinen Produktes als Anhydroverbin- 


dung der blauen, bezw. als «-Pinakolinderivat nicht ganz von der. 


Hand zu weisen (vergl. Formel V, in der A Anthrachinon bedeutet). 
C= 


V e An A ae 
CH ame 


es er 
“~Cs Hs 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll aul Poly-Ketone ahn- 
licher Konfiguration ausgedehnt werden. 

Hrn, D. Irineu, der die Analysen ausgefiihrt hat, danke ich 
auch an dieser Stelle fiir seine eifrige Mithilfe. 

') Werner, B.41, 1062 [1908], Zur Theorie der Beizenfarbstoffe; vergl. 
auch Pfeiffer, B. 44, 2653 [1911], Zur Kenntnis der Farblacke I. 
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118. A. Windaus und L. Hermanns: Uber Cymarin, 
den wirksamen Bestandteil aus Apocynum cannabinum. 
[Aus dem Institut fiir angew. medizin. Chemie der Universitat Innsbruck. ] 
(Eingegangen am 10. Mai 1915.) 
Der Extrakt aus kanadischem Hanf findet schon lange im 
Amerika als wirksames Mittel gegen Herzleiden und Wassersucht 
Verwendung. Zuerst haben Husemann?) und Schmiedeberg *) 
Untersuchungen mit der Droge angestellt, ohne indessen das darin 
enthaltene Herzgilt in reinem Zustande darzustellen. Im Jahre 1910 
 isolierte dann H. Finnemore*) aus der Wurzel von Apocynum 
cannabinum eine intensiv bitter schmeckende, krystallisierte Sub- 
stanz yom Schmp.165°, der er den Namen Cynotoxin und die 
Formel Coo H2s Oc erteilte. Leidey- ist tiber diese Arbeit nur eine vor- 
laufige Mitteilung erschienen. Fast gleichzeitig veréffentlichte W. Ge 
Moore‘) eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die Bestandteile von 
Apocynumandrosemifolium: Moore war es gegliickt, aus diesem 
Material eine krystallisierte Substanz, das Apocynamarin, darzu- 
stellen, deren Schmelzpunkt zwischen 170—175° lag und der die 
Formel Cos Hs¢0s-+2H2O zukommen sollte. Die physiologische 
Wirkung des Apocynamarins stimmte mit der des Cynotoxins. 
yollkommen iiberein und war einer Digitalis-Wirkung gleich zu 
- setzen. 
Naéh Moores Ansicht sind Cynotoxin und Apocynamarin 
identisch und stellen den natiirlich vorkommenden wirksamen Be- 
standteil von Apocynum cannabinum und androsemifolium dar. 
Spatere Untersuchungen haben indessen ergeben, dal diese letzte 
Annahme irrtiimlich ist und da’ Moore, der den Pflanzenextrakt 
mit Wasserdampf bei 100° bebandelte, nicht das urspriingliche Herz- 
gilt, sondern ein durch Pflanzensauren gebildetes Zersetzungs- 
produkt in Handen hatte. Das reine unzersetzte Herzgift aus Apo- 
cynum cannabinum haben zuerst die deutschen Chemiker Taub und 
Fickewirth bereitet; ihr Verfahren, dessen Erfolg durch die Ver- 
wendung indifferenter Lésungsmittel zur Extraktion der Droge be- 
dingt wird, ist folgendes °): 1000 Tle. zerkleinerte Radix Apocyni 
cannabini werden so lange mit siedendem Tetrachlorkohlenstoff extra- 
_hiert, bis die Droge ihren intensiv bitteren Geschmack vdllig verlorep 
hat. Der hellgelb gefarbte Auszug wird unter vermindertem Luft- 


4 A. Pth. 5, 245 [1876]. 2) A. Pth. 16, 161 [1883]. 
3) P. Ch. S. 25, 77 [1909]. 4) Soc. 95, 734 [1909]. 
8) D. R.-P. 255537 der Farbenfabriken yorm. Friedr. Bayer & Co. 


980 


druck eingeengt, der sirupése Riickstand in 1000 Tl. Alkohals ee 3 


genommen und so lange mit Wasser von 50° versetzt, bis keine har- 
zige Ausscheidung mehr erfolgt. Hierauf wird filtriert, das Filtrat 
mit basischer Bleiacetatlésung geklart und nach dem Absitzen des 
Bleiniederschlages wiederum filtriert. Das durch LEinleiten von 
Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat wird nunmehr filtriert und im 
Vakuum auf 100 Tle. eingeengt. Dieser Riickstand wird mit Chloro- 
form extrahiert, worin sich der wirksame Bestandteil der Droge leicht 
lést. Die Chloroformlésung wird nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat mit Ather versetzt, wodurch die Verunreinigungen ausgefallt 
werden. Auf Zusatz von Petrolither scheidet sich nunmehr die wirk- 
same Substanz in Form eines farblosen amorphen Niederschlages aus, 
der aus Methylalkohol umkrystallisiert wird. Die so bereitete Sub- 
stanz, die den Namen Cymarin erhalten hat, findet sich nicht nur 
in der Wurzel, sondern auch in der Rinde von Apocynum cannabinum 
und kann auch aus anderen Apocyneen, wie z. B. Apocynum andro- 
semifolium und Apocynum venetum extrahiert werden. 

Die physiologische Wirkung des Cymarins ist ausfiihrlich yon 
Impens') -studiert worden, welcher fand, dafi Cymarin pharmakolo- 
gisch in die Gruppe der Digitalisstoffe gehért und noch starker 
wirksam ist wie Apocynamarin: Auf Grund seiner Versuche schlug 
Impens die Verwendung des Cymarins als Cardiacum und Diureticum 
in der Therapie vor. ‘Tatsichlich ist seither das Cymarin vielfach 
praktisch erprobt worden. . 

Wahrend also das Cymarin medizinisch griindlich studiert worden 
ist, stehen chemische Untersuchungen an dieser interessanten Verbin- 
dung noch aus. Als darum vor einiger Zeit die Elberfelder 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. sich bereit er- 
klarten, dem einen yon uns das Cymarin fiir eine chemische Unter- 
suchung zur Verfiigung zu stellen, haben wir diesen Vorschlag mit 
groher Freude angenommen. Wir wollen hier nochmals der Firma 
fiir das kostbare Material, das sie uns tiberlassen hat, unseren herz- 
lichen Dank aussprechen, 


Kigenschaften des Cymarins. 
Das uns gelieferte Cymarin war leicht léslich in Alkohol, Chloro- 
form, Essigither, etwas weniger léslich in kaltem Aceton und Methyl- 
alkohol, schwer léslich in Wasser und in Ather, unléslich in Petrol- 


ther. Beim Umkrystallisieren aus wiBrigem Methylalkohol erhialt | 


') Archiv d. ges. Physiologie 153, 239 [1913]. S. auch M. Kuroda, Z. 
f. d. gesamte exper. Medizin 4, 55 [1914], 


4 
> 5 
> 
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32 man es in Form dene; farbloser Priemen, die je nach der Raschheit 
des Erhitzens zwischen 130—138° aufschiumen und einen aufer- 
ordentlich bitteren Geschmack besitzen. Aus waSrigem Aceton kry- 
stallisiert es ebenfalls in Prismen, die von etwa 120° an sintern und 
einige Grade héher aufschiumen. Dieses Aufschiumen wird durch 
Entweichen des gebundenen Krystall-Lisungsmittels hervorgerufen und 
stellt keinen eigentlichen Schmelzpunkt dar. 

Cymarin ist rechtsdrehend. 1.6470 g Sbst. wurden zu 20 cem : Cnitetotin 
gelést. 1= 200 mm, a= + 8.99, [a]? — + 23.50, 

Gegeniiber einigen Reagenzien zeigt Cymarin das folgende Ver- 
halten: Mit konzentrierter Schwefelsiure und Essigsiiureanhydrid gibt 
es die Liebermannsche Cholestolprobe genau wie Cholesterin. Es 
kuppelt mit Benzoldiazoniumchlorid und Natronlauge unter Bildung 
einer tiefvioletten Losung, deren,-Farbe beim Ansaiuern mit Essigsiure 
in ziegelrot umschligt. Gegen Eisenchlorid ist Cymarin indifferent. 
Es reduziert schwach ammoniakalische Silberlésung und liefert mit 
Nitroprussidnatrium die Legalsche Probe. Bemerkenswert ist es, 
dafi Cymarin mit eisenhaltiger Schwefelsaure und Eisessig die Digi- 
toxinprobe von Keller-Kiliani’) zeigt. 


Formel des Cymarins. 


Um die Formeln fiir Cymarin und seine Abkémmlinge festzu- 
stellen, sind eine groBe Zahl Elementaranalysen notig gewesen. Bei 
der Kostbarkeit des Cymarins und der schwierigen Zuganglichkeit 
seiner Derivate ware die vollstandige analytische Durcharbeitung nach 
den iiblichen Methoden der Makroanalyse ausgeschlossen gewesen. 
Gliicklicherweise steht jetzt fiir solche Faille Pregls Mikroelementar- 
analyse zur Verfiigung”). Auf unsere Bitte haben Hr. Prof. Pregl 
und Hr. Dr. Lieb-Graz die Giite gehabt, in ausgedehnten Versuchs- 
reihen das analytische Verhalten der Cymarinpraparate zu studieren 
und haben dadurch die Aufklirung des schwierigen Gebiets wesent- 


1. Ar. 234, 273 [1896] und besonders 251, 567 [1913]. 

2) Der Wert der Mikroanalyse liegt aber nicht nur darin, daB die Klein- 
heit der verfiigbaren Substanzmenge kein “Hindernis mehr bildet, sondern 
auch darin, daB man sich bei der kurzen Zeitdauer einer mikroanalytischen 
Bestimmung leichter entschlie&t, eine gréfere Anzahl von Analysen auszu- 
fiihren. lLetzteres war gerade in dieser Kérperklasse erforderlich, weil die 
meisten der zu beschreibenden Verbindungen die Eigentimlichkeit haben, mit 
wechselnden Mengen you Krystall-Lésungsmitteln zu krystallisieren, und der 
Erfolg der Trocknung stets mit der darauffolgenden C-H-Bestimmung kon- 
trolliert werden mufite. 
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lich gefordert. Wir sagen den genannten Herren fiir die uns ge- 
leistete Hilfe unseren warmsten Dank. 


Das aus Methylalkohol umkrystallisierte, lufttrockne Cymarin 
gibt bei der Elementaranalyse stets iibereinstimmende Werte, aus 
denen sich das Atomverhaltnis Cs,00 H467O1 berechnet. Bekanntlich 
ist es bei so hochmolekularen Verbindungen, selbst wenn sie rein 
und einheitlich sind, auBerordentlich schwierig, die richtige Formel 
abzuleiten!). Molekulargewichtsbestimmungen auf physikalischem 
Wege geben hier meist unsichere Resultate, weil haufig diese in 
Wasser wenig ldslichen Stoffe auBerst hygroskopisch sind und neben 
Krystallwasser noch andere Krystall-Lisungsmittel enthalten, die nur 
sehr schwer vollstandig entweichen. Beim Cymarin gelingt es in- 
dessen einige Anhaltspunkte zu finden, welche die richtige Formulie- 
rung erleichtern. Cymarin Jat sich namlich in der Warme mit 
Lauge titrieren, und zwar berechnet sich aus dem Verbrauch ein 
Aquivalentgewicht von 581. Ferner enthalt das lufttrockne, aus 
Methylalkohol umkrystallisierte Cymarin 10.7 °/> Methoxyl, entsprechend 
2 Methoxylgruppen fiir das gefundene Aquivalentgewicht. Von 
diesen zwei Methoxylgruppen findet sich die eine in Form yon Kry- 
stall-Methylalkohol, der nach dem Trocknen im Vakuum bei 95° 
entweicht. Aus Analyse, Methoxylbestimmung und Titration lassen 
sich fiir das lufttrockne, aus Methylalkohol umkrystallisierte Cymarin 
noch zwei Formeln ableiten, die gleich: gut mit den Versuchsergeb- 
nissen tibereinstimmen, namlich Cs: Has O19 + 1/2 H2O und C39 Has Oyo. 
Wir wollen unseren Formulierungen die erste Formel zugrunde legen. 
Beim Trocknen im Vakuum bei 95° erleidet das Cymarin einen Ge- 
wichtsverlust von 5.7 °/o und entspricht in seiner Zusammensetzung 
nunmehr der Formel CgoHy,Oo. Beim Trocknen entweichen also 
1 Mol. Methylalkohol und '/, Mol. Wasser. 

Auch aus wifrigem Aceton krystallisiert Cymarin sehr schén; 
das so gewonnene Praparat enthalt 5.2 °/o Methoxyl und _ entspricht 
der Formel Cso Eas O10 + 7/2H»O. Wie die Jodoformprobe ergibt, 
haltet ihm hartnackig eine kleine Menge Aceton an, die indessen auf 
das Resultat der Analyse ohne Einflu8 ist. Beim Trocknen im Va- 
kuum erleidet es einen Gewichtsverlust von 6.45 °/o und entspricht 
dann ebenfalls der Formel Cso Hay Oo. 


1, Cymarin, aus walirigem Methylalkohol umkrystallisiert, luittrocken:. 


4.683 mg Sbst.: 10.97 mg CO2, 3.46 mg H20. — 4.505 mg Sbst.: 10.605 mg 
COs, 3.34 mg H,0. 


") s. hierzu Feist, B. 38, 2070 [1900] und Heffter u. Sachs, Bio. Z. 
40, 99 [1912], Anmerk. 2 und namentlich Kiliani, B. 81, 2457, 2461 [1898]. 


te O.5 14H 0. Ber. 2(0 CH3) 10.61. Gef. 2(0CHs) 10.77, 10.65. 
Gewichtsverlust beim Trocknen: 4.043 mg Sbst. verloren im Va- 
uum bei 85° 0.230 mg. 
C31 Has O10 + "/4 H90. 
Ber. CH;0H + 1/4H2O 6.24. Gef. CH;OH + 1/,H,O 5.69. 
# II. Cymarin, bei 95° im Vakuum getrocknet: 6.253 mg Sbst.: 15.11 mg 
COs, 4.58 mg H,0. — 4.175 mg Sbst.: 10.075 mg CO2, 3.03 mg HO. 
C30 H4y Oo. Ber. C 65. 66, H 8.09. 
Gef. » 65.90, 65.81, » 8.20, 8.12. 
Ill. Cymarin, aus waiSrigem Aceton umkrystallisiert, lufttrocken: 4.612 mg 
"ho. 10.58 mg COs, 3. 45 mg H.0.— 4.85 mg Sbst.: 10.80 mg COs, 3.82 mg 
20 : es 
2 Cao HisOio + "/2Ha0. Ber. C 62.57, H 8.23. a 
% Gef. » 62.56, 62.68, » 8,37, 8.28. Fe 
a Methoxylbestimmung: 4.475 mg Sbst.: 1.760 mg AgJ. — 5.066 mg 
'“Sbst.: 1.925 mg AgJ. 
~~ O30Hse O10 + Y2H2O. Ber. 1(0CH;) 5.39. Gef. 1(0 CHs3) 5.20, 5.02. 
— Gewichtsverlust beim Trocknen: 5.551 mg Sbst. verloren im Va- 
_kuum bei 80° 0358 mg. . 
Cao Hig O10 + ¥/2H2O. Ber. 1'/2HaO 4.70. Gef. 1'/pH,O 6.45. 
Der zu hohe Gewichtsverlust beim Trocknen ist augenscheinlich dure 
das Entweichen des anhaftenden Acetons bedingt; dem Gewichtsverlust und 
der Starke der Jodoformprobe wiirde etwa ein Gehalt an 1/5 Mol. Aceton 
-entsprechen. Die Formel C3) Hs Oxo + 1/2 Mol. H2O + 1/; Mol. CH;.CO.CHg 
 stimmt mit den gefundenen Analysenwerten iiberein, 
& IV. Das im Vakuom bei 95° getrocknete Cymarin zieht beim Liegen an 
der Luft Feuchtigkeit an, und zwar in einer Menge, die 11/,—1'/, Mol. 
_ H,0 entspricht. 3.813 mg Shst. nahmen an der Luft 0.190 mg auf. 
, C30 Hig Og. Ber. Gewichtszunahme fir 1!/2H.,0 4.93. 
Ge. > » > 4.75, 
—s- 4.003 mg Sbst.: 9.245 mg COs, 3.01 mg H2,0. — 4,130 mg Sbst.: 9.59 mg 
C02, By 20 mg H,0. 
z C30 Hag Os == 1"/p H, 0. Ber. C 62. Die H. 8.28. 
aie Gef. » 62.99, 63.33, » 8.39, 8.67. 
Methoxylbestimmung: 3.950 mg Sbst.: 1.668 mg AgJ. 
C30 His Og + 11/2H20. Ber. 1(0CHs) 5.39. Gef. 1(0 CHs3) 5.58. 
‘Titration: 0.6040 g aus Methylalkohol umkrystallisiertes Cymarin (luft- 
 trocken) wurden in 60 cem Alkohol gelést: je 10ccm, enthaltend 0.10066 & 
oe 66* 


s+. \“e 


ne yaa 


Sbst., wurden mit 10 cem "/io-Lauge 45 Minuten gekocht und ergaben dann 


durch Zuriicktitrieren einen Verbrauch von 1.73 cem "/;9-Lauge. 
Car Hyg Oro oat 1/,H2O. 
Ber. Aquivalentgewicht 585. Gef. Aquivalentgewicht 582. 


Indessen mufi hervorgehoben werden, dafi man bei diesen Titra- 
tionen nur dann konstante Werte erhalt, wenn man etwa die hier 
angegebenen Bedingungen einhalt. Bei kurzem Kochen ist der Ver- 
brauch an Alkali geringer, bei langem Kochen und bei Verwendung 
von viel tiberschiissiger Lauge tritt weitergehende Zersetzung ein und 
der Verbrauch an Alkali ist gréBer. 


Spaltung des Cymarins mit verdinunten Sauren. 


Nach Analogie mit den anderen im Pflanzenreich vorkommen- 
den Herzgiften ist es von vornherein wahrsclieinlich, daf auch das 
Cymarin ein Glykosid ist. Indessen kann man bei unvyorsichtigem 
Arbeiten leicht die Glykosidnatur des Cymarins iibersehen. Wird 
nimlich Cymarin mit Sauren gekocht, so wird der zunachst abge- 
spaltene Zucker rasch in ein unlésliches Harz verwandelt und ist da- 
mit dem Nachweis entzogen. Kine ganz abnliche Beobachtung hat 
Kiliani?) jiingst am Digitoxin gemacht und dadurch die unrichtige 
Angabe Schmiedebergs, Digitoxin sei kein Glykosid, aufgeklart. 


Wird Cymarin in der Kalte mit Salzsaure gespalten, zerfallt es 
glatt in ein »Genin« und in einen Zucker. 


Das »Cymarigenin« ist ein prachtvoll krystallisierender Stoff, 
er enthalt keine Methoxylgruppe mehr und verhialt sich gegentiber 


Alkalien wie ein Lacton. Nach Analyse und Titration besitzt es die 


Formel C23H300; + H:0. Das von Moore dargestellte Apocyna- 
marin, dem die Formel C23 H35 Os + 2 H2O zukommen soll, ist mit 


Cymarigenin identisch. Von den 5 Sauerstoffatomen des Cymarigenins — 


gehéren zwei der Lactongruppe an, ein drittes findet sich als Hydroxyl, 


wie aus der Bildung eines schéu krystallisierten Monobenzoats hervor-. 


geht; von den beiden letzten Sauerstoffatomen gehért mindestens eines 
einer Carbonylgruppe an. Cymarigenin ist unléslich in Sodalésung 
und kalter Kalilauge. Wird es mit "/;o-Lauge-erwarmt, so liefert es 
das Alkalisalz einer Oxysiure, die sehr leicht Wasser abspaltet. Das 
hierbei gebildete Lacton ist nicht identisch, sondern isomer mit dem 
Cymarigenin. Vermutlich ist dasjenige Hydroxyl, das urspriinglich 
mit dem Zuckerrest verbunden war, nunmehr zur Lactonbildung ver- 
wendet worden. Das neue Lacton »lsocymarigenin« besitzt die 


1) Ar. 251, 576 [1913]. 


7 “Formel Cos H300s und gibt ebenso wie Cymarigenin ein krystalli- 
~ siertes Monobenzoat. 
Der aus dem Cymarin abgespaltene Zucker, die »Cymarose« 
—148t sich leicht in krystallisierter Form darstellen. Sie gibt die 
_ Kilianische Digitoxose-Reaktion und zeigt tiberhaupt eine ganz auf- 
_ fallige Ubereinstimmung mit der Digitoxose; wir vermuteten daher 
_ zuniachst, daB die beiden Stoffe identisch seien; indessen hat die ge- 
naue Untersuchung in der Krystallform und besonders in der Lés-~ 
lichkeit gegeniiber Ather Unterschiede ergeben. AuBerdem besitzt die 
Cymarose die Formel C; H1,0., wihrend der Digitoxose die Formel 
Cs Wiz Os zukommt. 
Der Zusammenhang zwischen den beiden Zuckern ist dann durch 
eine Methoxylbestimmung aufgeklart worden. Cymarose enthilt 
namlich noch eine Methoxylgruppe und ist also der Methylather eines 
Zuckers von der Formel Cg Hi20s. Dab dieser Zucker Ce Hi2 Ou wahr- 
_scheinlich Digitoxose ist, soll im experimentellen Teile auseinander 
gesetzt werden. Die Cymarose reduziert Fehlingsche Lésung und 
tragt daber den Methoxylrest an einer Alkoholgruppe und nicht an 
der Aldehydgruppe. 
Auf Grund dieser Daten l48t sich mit Sicherheit sagen, daB die 
- Spaltung des getrockneten Cymarins durch verdiinnte Sauren nach 
folgender Gleichung verlauft: 
C30 Ha4 Oo + H, O = Co3 H30 Os, He O + C; Hy O:. 
3 g Cymarin wurden in 12 ccm absolutem Alkohol gelést und 
mit einem Gemisch von 12 cem Wasser und 6 ccm konzentrierter Salz- 
siure versetzt und 5—6 Stunden in der KAlte stehen gelassen. Darauf 
wurde mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt und der Alkohol 
im Vakuum iiber Schwefelsiure abgedunstet. Nach kurzer Zeit begann 
eine reichliche Abscheidung des schén krystallisierten Cymarigenins, 
das nach dem Stehen iiber Nacht abgesaugt wurde. Ausbeute 2 g. 
Uber das Filtrat des Cymarigenins, das den Zucker enthalt, siehe unter 
Cy marose. 
Cymarigenin. 
a Das Gymarigenin ist leicht léslich in Alkohol, Aceton und Kis- 
_ essig, fast unléslich in Wasser, Ather und Petrolaither. Es krystallisiert 
aus 5 Tln. Methyialkohol und 10 Tln. Wasser in derben, perlmutter- 
glanzenden, rhombischen Tafeln. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
réhrchen schmilzt es unter Aufschiumen gegen 171°; doch ist der 
Schmelzpunkt von der Raschheit des Erhitzens abhingig. Das 
Cymarigenin schmeckt sehr bitter, es gibt die Liebermannsche 
- Cholestol-Reaktion und reduziert schwach ammoniakalische Silber- 
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lésung, ferner bildet es mit Diazoniumsalzen Farbstoffe; mit Eisen- 
chlorid tritt keine Reaktion ein; Methoxyl enthalt es nicht. Pharma- 
kologisch ist es noch wirksam. 

Auch die Aufstellung der Formel fiir Cymarigenin ist sehr 
schwierig. Dies beruht darauf, daB das Cymarigenin mit Krystall- 
wasser krystallisiert, welches schon zum Teil au trockner Luft, aber 
selbst im Vakuum bei 110° nun schwer vollstandig entweicht. Fir 
‘das lufttrockne Apocynamarin fand Moore 65.4 %/o Koblenstoff und 
8.1 9 Wasserstoff, wihrend sich fiir die Formel (C23 H30 Os + 2 Ha O) 
65.36 °/) Koblenstoff und 8.11 °/) Wasserstoff berechnen. Beim Trocknen - 
im Vakuum verlor es 1.7% an Gewicht und gab Zahlen (66.5 %o 
Kohlenstoff, 8.1 °%o Wasserstoff), die auf den Verlust von 7/2 Molekil 
Wasser und die Formel C23H3o0;-+1'/2H2O passen. Diese Werte 
fanden auch wir fiir das lufttrockne, etwas verwitterte Material. 
Beim Trocknen im Vakuum auf 85° erleidet das Genin nur noch 
einen Gewichtsverlust von weniger als einem Prozent und entspricht 
nun der Formel Cs3H3.05 + 3/4 H2O. Erst bei langem Trocknen im 
Vakuum bei 115° erhalt man Zahlen, die mit der Formel C23 H30 Os 
iibereinstimmen. 

4,185 mg Sbst. Cymarigenin (lulttrocken): 10.15 mg COs, 2.98 mg H20. 

Co3 H30 05 + 1'/2 H2O. Ber. C 66.79, H 8.04. 
Gef. » 66.95, » 8.07. 

5.498 mg Sbst. verloren bei 80° im Vakuum 0.050 mg. 

Co3 H3005 + 13/2 H2O Ber. /gHeO 1.09. Gef. 1/4 H2O 0.91. 

5.448 mg Sbst.: 13.44 mg CO:, 4.05 mg H,0. 

Cos H3905 + 1/4 H2O. Ber. C 67.52, H 8.01. 

; Gef. » 67.28, » 8.32. 

4.664 mg Sbst. verloren beim Trocknen bei 110° 0.398 mg. 

Co3 H39 O5 + 13/5 Hy, O. Ber. 14/5 H,0 6.54. Gel. 14/2 H2O 6.62. 

.856 mg Sbst.: 11.875 mg CO, 5.04 mg HO. 

Co3 H300s. Ber. C 71.46, H 7.88. 
Gef. » 71.22, » 7.81. 
_ Titration: 0.2297 g Sbst. verbrauchten 5.4 ccm "/io-Lauge. 
A quivalentgewicht C23 Hg Og + 1/2 H2O (einbasisch). Ber. 413. ‘Gef. 425. 

Drehungsvermégen: 0.7330 g Sbst. wurden zu 25 eem Methylalkohol 
gelést. 1=200 mm, d= 2.58, [a]? = + 44.0%. 

Monobenzoat des Cymarigenins: 0.5 g Cymarigenin wurden 
in 10g Pyridin gelést und mit 2g Benzoylchlorid versetzt. Nach 
24-stiindigem Steben wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser als 
klebrige Masse ausgefiallt, die allmahlich kérnig wurde. Das Produkt 
lie8 sich aus 10 Tln. Methylalkohol und 3 TIn. Wasser umkrystal- 
lisieren und gab diinne, perlmutterglinzende Blattchen vom Schmp. 230°. — 


basen mg Sbst. (lufttrocken): 12.01 mg COs, 3.10 mg H:0. — 4.542 mg 


Cao Has Or + Wy HO. Ber. C 69.60, H 7 
Gef. » 69.47, » a 


4.279 mg Sbst. verloren bei 90° im Vakuum 0.104 mg. 
C30 Hag O7 + 1/2 HH, O. Ber. Vo H,0 1.485 Gel. 1) Hy O 2 4s 
3 0.1259 g Sbst.: 0.3281 g CO;, 0.07989 g HO. — 4.342 mg Sbst.: 
- 11.31 mg CO:2, 2.80 mg H20. 
C30 H3¢ O7. Ber. Cc 70.83, 1 Care 

Gelie (108s) tied loca 1.0955 7:22 
Anhydro-cymarigenin: Lést man Cymarigenin in Chloroform 
und leitet durch die Lésung mehrere Stunden trocknes Chlorwasser- 
_ stoffgas, spaltet das Cymarigenin Wasser ab und liefert eine neue Ver- 
- bindung yon der Formel ©23H23 0.4, das Anhydro-cymarigenin. Zur 
Isolierung des Produkts wird das Chloroform zunichst mit Wasser 
- gewaschen, verdunstet und der Riickstand in Methylalkohol gelést. 
_ Es scheiden sich dann allmablich und in geringer Menge Krystall- 
rosetten ab, die aus heiBem Alkohol umkrystallisiert werden. In 
reinem Zustand ist die Verbindung schwer léslich in Methylalkohol 
und schmilzt bei 246° uuter Zersetzung. 
: 4.508 mg Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 12.40 mg CO, 3.15 


Co3 Hos Ou. Ber. C 74.96, H 7.66. 
Gef. » 75.02, » 7.82. 


Isocymarigenin. 

1 g Cymarigenin wurde in wenig Methylalkohol gelést und mit 
50 cem "/yo-Lauge 1 Stunde unter Riickfluf§ gekocht; dann wurde die 
Lisung mit iiberschiissiger Salzsiure angesiuert und im Vakuum kon- 
zeutriert. Es schieden sich dann schéne Krystalle ab, die aus ver- 
diinnter Essigsiure umkrystallisiert wurden und so in perlmutter- 
; glinzenden Blittehen vom Schmp. 239° erhalten wurden. Das Iso- 
eymarigenin verhalt sich gegentiber Sodalésung und Kalilauge wie 
Cymarigenin; es ist in Alkohol, Chloroform, Hisessig und Kssigather 
-_ Jeicht léslich, in Wasser, Recher und Petrolither fast unléslich; die 
 Cholestolprobe gibt es nicht mehr in typischer Weise. 
: Fiir das lufttrockne Isocymarigenin erhalt man Zahlen, die ght: 

die Forme! Co3H300; +11/2H2O stimmen. Beim Erhitzen im Vakuum 
auf 85° erhalt man bisweilen Zahlen fiir die Formel C23 HsoOs + H20. 
Meist wird noch mehr Wasser abgespalten, und die Analyse stimmt 
etwa auf Co3H300; + /2H.0. Bei langem Trocknen geht allmablich 
noch mehr Wasser fort. 
' Isocymarigenin (lufttrocken): 4.296 mg Sbst.: 10.495 mg COs, 3.185 mg 
. «-HAO. — 4.446 mg Sbst.: 10.83 mg COs, 3.17 mg H,0. 
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Cg3 [13005 + I'}5 H.0. Ber. © 66.79, H 8.04. 
Gef. » 66.63, 66.44, » 8.30, 7.98. 
4.734 mg Sbst. verloren bei 85° 0.206 mg. : 
Co3 H39 05 + 11/9 HO. Gewichtsverlust fiir 1H,0. Ber. 4.36. Gef. 4.35. 
4,528 mg Sbst. (getrocknet bei 85°): 11.60 mg CO:, 3.37 mg H2,0. — 
0.1180 mg Sbst.: 0.3017 g COs, 0.0881 g H20. 
C23 H39 Os + 1, H20. Ber. C 69.83, He 9G3 
Gef. » 69.87, 69.73, » 8.33, 8.36. 
Titration: 0.2838 g Sbst. verbrauchten in der Wirme 7.4 cem "/j9-Lauge. 
Aquivaientgewicht C:3H3005 + 1/2 H20. Ber. 395. Gef. 383. 
Durch Erhitzen mit starker Lauge werden Cymarigenin und Iso- 
cymarigenin in gelbgefarbte, amorphe Produkte verwandelt. Mit Keton- 
reagenzien treten Cymarin, Cymarigenin und Isocymarigenin in Re- 
aktion. Doch sind die betreffenden Kondensationsprodukte wegen 
ihres geringen Krystallisationsvermégens schwierig zu reinigen. 


Cymarose. ; 

Das Filtrat des Cymarigenins wurde fiinfmal mit Chloroform aus- 
geschiittelt, mit Silbercarbonat vor der Salzsiure befreit und im Va- 
kuum bei 36° eingedampit. Der erhaltene Zuckersirup reduzierte beim 
Erwarmen Fehlingsche Lésung und hatte noch einen stark bitteren 
Geschmack. Zur Reinigung wurde er wiederholt mit Ather ausge- 
kocht. Hierbei ging der Zucker in den Ather iiber und wurde aus 
der atherischen Lisung mit Petrolather ausgefallt. Das ausgefallte 
Material wurde mit Wasser behandelt, wobei meist etwas Cymarigenin 
ungelést blieb; die Lésung wurde filtriert, eingedampit und die Be- 
handlung mit Ather, Petrolither wiederholt. Auf diesem Wege gelang 
es die Cymarose in reinem Zustande und frei von bitter schmeckenden 
Bestandteilen zu erhalten. Sie krystallisiert in farblosen feinen Pris- 
men vom Schmp. 88°. Beim Eindunsten einer Acetonlésung scheidet 
sie sich in feinen Nadelchen am Glase ab. Die Cymarose ist leicht 
léslich in Wasser, Alkohol, Aceton, schwer léslich in Ather und Chlo- 
roform, unléslich in Petrolather und Benzol. Sie reduziert Fehling- 
sche Lésung beim Erwarmen. Beim Eindampfen in Gegenwart von 
Sauren zersetzt sie sich, wobei zunidchst Griinfarbung, nachher Braun- 
farbung eintritt. 

Die nahe Verwandtschaft zwischen Digitoxose und Cymarose er- 
gibt sich aus Folgendem: Fiir Digitoxose ist die Formel CH;.CH(OH). 
CH(OH).CH(OH).CH:.CHO abgeleitet worden), weil der Zucker ~ 
kein Osazon gibt und sich unter bestimmten Bedingungen zu Essig- 
siure oxydieren lift. Cymarose verhilt sich gegeniiber Phenylhydra- 
zin ebenso und gibt gleichfalls bei der Oxydation Essigsiure; sie be- 


1) Kiliani, B. 88, 4040 [1905]. 
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_ sitzt also dieselbe Struktur wie Digitoxose. Weiterbin hat Kiliani’) 
_ vor einiger Zeit ausfiibrlich die Farbenreaktionen der Digitoxose 
_ gegeniiber Phloroglucin, Orcin ohne Eisensalz und mit Eisenchlorid 
_ beschrieben. Durch die Giite des Hrn. Prof. Kiliani sind wir in 
den Besitz von Digitoxose gekommen und haben die Reaktionen mit 
Digitoxose und Cymarose neben einander angestellt, ohne einen Unter- 
schied bemerken zu kénnen. Wir glauben darum, daB die Cymarose 
der Methylither der Digitoxose ist. Den direkten Ubergang der 
Cymarose in Digitoxose haben wir allerdings nicht erreichen kénnen, 
weil Cymarose sich beim Erwairmen mit Jodwasserstoffsiure zersetzt. 
Analyse?) 4.787 mg Sbst.: 9.10 mg COs, 3.70 mg H20. 

C;Hi,0.. Ber. C 51.81, H 8.70. 

Gef. » 51.84, » 8.65. 
Methoxylbestimmung: 4.330 mg Sbst.: 6.02 mg A 
C;Hy,0;. Ber. 1(0CH3) 19.14. Gef. 1(O0CH;) 


oJ. 
18.36. 


Spaltung des Cymarins mit Alkalien. 


Wird das Cymarin mit Alkalien erwairmt, wird weder die Meth- 
oxylgruppe noch der Zucker abgespalten, sondern nur der im Cymarin 
vorhandene Lactonring aufgesprengt: Cso His Os + H2O = Cao Hac Oro. 
_ Die gebildete Oxysiure, die Cymarinsiure enthalt eine Methoxyl- 
 gruppe und gibt auch die Keller-Kilianische Digitoxose-Reaktion, 
ebenso wie auch die anderen Farbenreaktionen des Cymarins; sie 
scheint keine Neigung zu besitzen, in ein Lacton tiberzugehen. Wird 
sie mit Sduren behandelt, so liefert sie neben Cymarose nicht Cyma- 
rigenin, sondern sofort das isomere Lacton, das Isocymarigenin. 

2g Cymarin wurden mit 50 cem "/,0-Kalilauge */; Stunden tiber 
freier Flamme erhitzt, dann wurde nach dem Abkiihlen mit 50 ccm 
D/;o-Salzsdure neutralisiert, die Lésung mit Kochsalz gesattigt und mit 
100 cem Chloroform gut durchgeschiittelt. Die hierbei ausfallende 
Substanz wurde nach 24 Stunden abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen 
und getrocknet. Sie liBt sich aus Aceton-Wasser oder aus Essig- 
iither-Petrolither umkrystallisieren und liefert so farblose Prismen 
vom Schmp. 168°, Sie ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
 Ather, schwer ldslich in Wasser und Chloroform, unléslich in Petrol- 
_ fither. Sie reagiert sauer und lést sich schon in kalter Sodalésung 
auf; Fehlingsche Lésung wird nicht reduziert. Physiologisch ist 
das Produkt unwirksam. 


1) Ar, 251, 576 [1913]. 
2) Wird der Zucker nicht sehr sorgfiltig gereinigt, so behilt er einem 
bitteren Geschmack und gibt bei der Analyse ein wenig zu hohe Kohlenstoff- 
werte. Vermutlich haftet ihm etwas Cymarigenin hartnackig an. 
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4.488 mg Sbst. (lufttrocken): 9.87 mg COs, 3.405 mg H:0. — 4.301 mg 
Sbst.: 9.47 mg COs, 3.14 mg H20. ‘ 


CosHee Ou. Bek. C, 5006. H 8.36. 
Gef. >» 59.98, 60.05, » 8.49, 8.17. 


4.784 mg Sbst. verloren iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum 
0.290 mg an Gewicht. 

C30 Hs9 Oia. += Gewichtsverlust fiir 2H,O. Ber. 5.98. Gef. 6.06. 

4.494 mg Sbst. (vakuumtrocken): 10.53 mg COs, 3.28 mg H20. 

+ C39 Hyg Ojo. Ber. C 63.57, H 8.18. 
Gef. » 63.90, » 8.17. 

Beim Trocknen im Vakuum bei 110° erleidet die Cymarinsaure 
noch einen Gewichtsverlust von 1.75°/o und entspricht nunmehr in 
ihrer Zusammensetzung der Formel C30 His Oo + 1/2 H20. | 

Methoxylbestimmung: 4.092 mg Sbst. (vakuumtrocken): 1.635 mg 
AgJ. — 4.720 mg Sbst.: 1.970 mg AgJ. : 

Gio Ela Ore Ber. 1 (OCH;) 5.005, Gere (OCH3) 5.285 Savile 

Titration: Wahrend die Titration des Cymarins und des Cymarigenins 
wegen des Lactoncharakters dieser Verbindungen gewissen Schwierigkeiten 
anterliegt, 1aBt sich die Cymarinsaure in alkoholischer Lésung glatt titrieren. 

0.1520 g Sbst. verbrauchten 2.7 cem "/19- Lauge. 

A quivalentgewicht Czo Hag Oyo. Ber. 566. Gef. 563. 


Die am Cymarin studierten Umsetzungen lassen sich durch fol- 
gende Formelbilder wiedergeben: 


f pet? hee ee BRB ead! 
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119. A. Windaus und L. Hermanns: Uber die 
Verwandtschaft des Cymarins mit anderen Herzgiften 
des Pflanzenreiches. 


{Aus dem. Institut fiir angew. medizin. Chemie der Universitit Innsbruck.] 


(Kingegangen am 10, Mai 1915.) 


Die vorstehende Untersuchung hat ergeben, da®i das Cymarin 
ein Glykosid ist, wie die anderen aus dem Pflanzenreiche isolierten 
Herzgifte. Ein Vergleich mit diesen fiihrt zu bemerkenswerten Er- 
gebnissen: Botanisch am nichsten stehen dem Apocynum canna- 
_binum die Strophantus-Arten. Das Strophantin Kombé hat 

besonders Feist) studiert und gefunden, dafi es durch verdiinnte 
Sauren leicht in Strophantobiose-methylather und in Strophan- 
tidin zerlegt wird. Strophanfidin und Cymarigenin zeigen nun 
eine ganz iiberraschende Abnlichkeit; sie besitzen beide denselben 
Schmelzpunkt und dasselbe Drehungsvermégen und geben in derselben 
Weise die Liebermannsche Cholestolprobe*). Durch vorsichtiges 
Behandeln mit Alkalien und nachheriges Ansiuern werden sie in 
Isomere verwandelt (Strophantidinsiurelacton und Isocymarigenin), die 
beide denselben Schmelzpunkt besitzen. Dieser verbliiffenden Uber- 
einstimmung sollen allerdings auch Verschiedenheiten gegeniiberstehen. 
So stellt Feist auf Grund seiner Elementaranalysen fiir Strophan- 
tidin die Formel C2; H3s O7 auf, waihrend dem Cymarigenin die Formel 
©o3H3090; zukommt; ferner weichen die von Feist bei der Titration 
erhaltenen Werte erheblich von den unseren ab. Endlich soll Stro- 
phantidin mit Pyridin und Benzoyleblorid kein fafibares Benzoat 
liefern, wihrend beim Cymarigenin gerade diese Reaktion glatt ver- 
_ lauft. Wir haben uns darum entschlossen, einen direkten Vergleich 

_ gwischen Cymarigenin und Strophantidin durchzufiihren, Dieser 
hat ergeben, da® alle scheinbaren Unterschiede zwischen den beiden 
Stotfen verschwinden, da® die Analysenwerte iibereinstimmen und daf 
Strophantidin, genau wie Cymarigenin, ein prachtvoll krystallisieren- 
des Benzoat gibt. Wir kommen zu dem wichtigen SchluBb, dab 
das Strophantidin mit dem Cymarigenin identisch ist. Die 
beiden Herzgifte, Strophantidin Kombé und Cymarin, enthalten also 


1) B, 38, 2069 [1900]. Siche auch Heffter und Sachs, Bio. Z. 40, 83 
[1912] und Brauns und Closson, Ar. 252, 317 [1914]. 

2) Diese Reaktion ist fir Strophantidin von Hefiter und Sachs (loe. 
cit.) und fir Cymarigenin (Apocynamarin) yon Moore (Soc. 95, 734 [1909]) 
aufgefunden worden. Sie wird sich zu einer colorimetrischen Bestimmung des 
Cymarins und Strophantins verwenden lassen. 
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dasselbe zuckerfreie Spaltstiick; und ein Unterschied besteht nur 
darin, daB dieses in dem einen Fall mit Strophantobiose-methylather, 
im anderen Fall mit Digitoxose-methylather verbunden ist. Fir das 


von Feist studierte Strophantin Ja8t sich demgem&f aus seinen Spalt- — 


stiicken die Formel C35Hs40i; ableiten, und die Hydrolyse verlautt 
vermutlich nach folgender Gleichung: 


Cz6 Hs4 O13 + HO = Co3 H32 O¢ + Cis Hos Oro. 


Es wird wichtig sein festzustellen, ob die pharmakologischen. 


Wirkungen des Strophantins und des Cymarins qualitativ iiberein- 
stimmen*) und welchen Kinfluf die Zuckerkomponente in quantitativer 
Hinsicht ausiibt. 


Auch ein Vergleich des Cymarins mit den*Herzgiften aus Digi- ~ 


talis purpurea und Antiaris toxicaria ergibt enge Beziehungen. So 
hat sich die Digitoxose, die bisher nur im Digitoxin und in den 
Gemengteilen von Krafts »Gitalin« sicher nachgewiesen war’), 
in Form eines Methylathers im Cymarin wiedergefunden. Die zucker- 
freien Spaltstiicke des Antiarins*) und Digitoxins‘) sind Oxvlactone 
wie Cymarigenin und haben Formeln, die derjenigen des Cymarigenins. 
nahestehen; so ist Antiarigenin, C2; H23O;, Digitoxigenin, C22 H32 Ox, 
Digitaligenin *), C22 H30 O03 und Strophantidin (Cymarigenin), C23 Hao O;. 
Es scheint, daB diese zuckerfreien Spaltstiicke ein sehr Ahnliches 
Kohlenstoffskelett besitzen, das bei den einzelnen Verbindungen nur in 


verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also~ 


bei den gut untersuchten Herzgiften des Pflanzenreiches eine uner- 
wartet nahe Verwandtschait zutage. 


SchlieBlich sei erwihnt, daB sich auch zwischen dem Cymarige- 
nin und einem Herzgift des Tierreiches, dem Krétengift, gewisse, 
wenn auch weniger nahe Beziehungen ergeben. Bufotalin®) und Cyma- 
rigenin sind beide Oxylactone und geben in derselben Weise die Cho- 
lestolprobe. ‘ 


Das Kombé-Strophantidin haben wir nach den Angaben vor 


Feist aus dem Strophantin Bohringer in einer Ausbeute von 


") Dieser Satz war bereits niedergeschrieben, als wir von der Arbeit von 
M. Kuroda (Zeitschr. f. d. gesamte experim. Medizin 4, 55 [1914]) Kenntnis 


erhielten- Hier wird gezeigt, da®* das Cymarin dem Strophantin pharmako- } 


logisch sehr nahe steht. 
*) Kiliani, Ar. 233, 319 [1895]; 234, 486 [1896]; 252, 13 [1914], 
3) Kiliani, B. 46, 668 [1913]. ‘) Kiliani, B. 82, 2198 [1899]. 
*) Kiliani, B. 32, 2199 [1899]. 
°) Wieland und Weil, B. 46, 3315 [1913]. 


Ad, oF bivaltbe i Es hich aus wibrigem Methylalkohol umkry- 
Be ‘stallisiert und zeigte denselben Schmelzpunkt und dasselbe Verhalten 
_ gegentiber Lésungsmitteln und Reagenzien wie Cymarigenin. Auch 
E ‘die Analysenwerte der beiden Verbindungen stimmen unter einander 
a tiberein. Die groBen Schwierigkeiten, die die Elementaranalysen 

_ wegen des Krystallwassers bieten, haben wir in dar vorangehenden 
Arbeit hervorgehoben. 
4,540 mg Sbst. (im Vakuum bei 75° getrocknet): 11/21 mg COs, 3.29 mg 
1H,0. 
y Co3 H30 O05 + 1/2 H2O. Ber. C 67.52, H 8.01. 

Gef. » 67.84, » 8.11. 
Bei der Titration haben wir wesentlich andere Zahlen ge- 
funden wie Feist. Da die Differenz vermutlich durch die Ausfiihrung 
dedingt ist, wollen wir unsere Arbeitsweise genau beschreiben. 
0.400 g (bei 80° getrocknetes) Strophantidin wurden in 40cem Alkohol 
gelést und am RiickfluBkihler, der oben ein Natronkalkrohrcben trug, 
45 Minuten mit 30 ccm "/;o-Lauge gekocht; dann wurde abkihlen gelassen, 
mit Phenolphthalein versetzt und mit "/yo-Sdure zuriicktitriert. Bis zum Ver- 
_ schwinden der Farbe waren 19.6 ccm nétig; der Verbrauch an "/jo-Lauge be- 
trug also 10.4 ccm. é 
= Aquivalentgewicht, Co3H39 Os + 14/9 HeO (einbasisch). Ber. 413, 
me Nvef. 385. : 
q Be ieinem anderen Versuch betrug unter sonst gleichen Bedingungen die 
ee Dauer des Kochens 80 Minuten und das gefundene Aquivalentgewicht 38S. 
Das Monobenzoat des Strophantidins wurde genau so be- 
reitet wie dasjenige des Cymarigenins. Es krystallisiert in langen, 
flachen Blattchen vom Schmp. 230° und ist mit dem Cymarigenin- 
_ benzoat identisch. 
4.213 mg Sbst. (im Vakuum bei 90° getrocknet): 11.00 mg COs, 2.71 mg 
3 #0. 
= Gso Hae O71, Ber. C 70.88,- 7.14. 
Gets» 4121, 2" 7.20: 

Endlich gibt Feist an, da® sich Strophantidin mit KR alrnen 
manganat zu einer Saure von der Formel C2; Has Os, der Strophant 
siiure, oxydieren lasse. Auch diese Séure haben wir genau in der 
gleichen Weise aus Cymarigenin und aus Strophantidin erhalten und 
damit einen neuen Beweis fiir die Identitit der beiden Stoffe gefunden. 
Die von Feist aufgestellte Formel halten wir allerdings nicht fiir 
richtig und. glauben vielmehr, da der Strophantsiure die Formel 


1) Das fir die Versuche notwendige Strophantin ist uns von der Firma 
C. F. Bohringer undSéhne, Waldhof-Mannheim, kostenlos iberlassen 
worden, wofiir wir unseren verbindlichen Dank aussprechen. 
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Cais O, zukommt. Vermatlich entsteht die zweibasische Saure — 
C23 H300s in der Weise, da® in der dem Strophantidin entsprechen- — 
den Oxysiure, Cos; Hs20« eine Methylgruppe zu Carboxyl oxydiert wird. — 

Saure aus Cymarin: 4.130 mg Sbst. (bei 90° im Vakuum_ getrocknet): 
9.65 mg CO2, 2.70 mg H,0. Sdure aus Strophantin: 3.976 mg Sbst.: 9.31 mg 
CO2, 2.59 mg H20. 

Cus Hao Os. Ber. C 63. 56, H. 6:96: 
Gef. » 63.73, 63.86, » 7.32, 7.29, 

Titration: 0. 1007 g Sbst. verbrauchten 4.5 ccm "/1o-Lauge. 

Aquivalentgewicht C23H30O0g (zweibasisch), Ber. 217. Gef. 222. 

Um unsere Formulierung zu erhirten, haben wir noch den Di- 
methylester der Saure mit Diazomethan in Acetonlésung bereitet und 
untersucht; er krystallisiert aus wabrigem Methylalkohol in langen 
Nadeln und schmilzt bei 214°. 

4.250 mg Sbst. (aus Cymarin): J0.15 mg CO2, 2.89 mg H20. — 4.346 me 
Sbst. (aus Strophantin): 10.855 mg CO2, 2.965 mg H;0. 

Cos H34 Og. Ber. C 64.90, iS Re ae 
Gef. » 63.13, 64.98, » 7.61, 7.63. 

Methoxylbestimmung: 4.200 mg Sbst. (aus Cymarin): 4.155 mg 

AgJ. — 4.245 g Sbst. (aus Strophantin): 4.175 mg AgJ. 
Cos H3, Os. Ber. 2(0CH3) 13.42. Gef. 2(OCH3) 13.07, 12.98. 


120. C. Paal und Anton Schwarz: 
Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platin- 
gruppe. XIII, Die Hydrogenisation des Athylens 
mit kKolloidalem Platin. 
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen. ] 
(Kingegangen am 22, Mai 1915.) 

Vor sechs Jahren berichtete der eine von uns in Gemeinschaft 
mit W. Hartmann iiber die Hydrogenisation des Athylens!)} 
unter Verwendung des nach dem Verfahren von Paal und Amberger 
dargestellten kolloidalen Palladiums?*) als Wasserstoffiibertriger. 
Nachdem schon vorher Paal und Gerum gezeigt hatten, daB zimt- 
saures Natrium durch gasférmigen Wasserstoff in Gegenwart des. 
nach obigem Verfahren dargestellten Platinhydrosols*), wenn auch 
weniger rasch wie bei Verwendung yon Palladiumhydrosol, zum. 
1) B, 42, 2239 [1909]. ») B. 87, 182 [1904]; 88, 1398 [1905]. 
4) B. 8%, 126 [1904]. 


 SO8" -: 

_ Natriumsalz der Hydrozimtsaure’) reduziert wird, haben wir, um 
_ die Brguchbarkeit auch des Platinhydrosols fiir katalytische Hydrie- 
_ Tungen weiter zu priifen und um die Wirkungen beider Hydrosole 

mit einander vergleichen zu kinnen, die Reduktion des Athylens 
durch gasférmigen Wasserstoff und Platinhydrosol ausgefiihrt. 
_ und berichten nachstehend iiber diese schon vor lingerer Zeit ange- 
stellten Versuche. 

Der Reduktionsproze® verliuft nach der Gleichung: 


1 Vol. Co Hy =—'1 Vol. He = 1 Vol. Co He. 


Wir fiihrten die Versuche mit Mischungen gleicher Raumteile 
Athylen und Wasserstoft teils in der Gasbiirette, teils in dem yon 
Paal und Gerum’) beschriebenen, mit Gasbiirette verbundenen 
SchiittelgefiB aus. Die stattfindende Hydrogenisation wird durch die 
Volumabnahme, die der Menge des gebildeten Athans gleich ist, in 
der Gasbiirette gemessen. Die quantitative Reduktion zu Athan hat 
_ stattgefunden, wenn das urspriingliche Volumen des Gasgemisches auf 
die Halfte zuriickgegangen und dann Volumkonstanz eingetreten ist. 
In den nachstehend zu beschreibenden Versuchen haben wir den 
Einflu8 der Platinmenge und der Konzentration des Hydrosols auf 
_ den zeitlichen Verlauf der Hydrogenisation, sowie auch das Verhaltew 
schon zu Hydrogenisationen gebrauchter Hydrosole gepriift. Alle Ver- 
suche fanden bei Zimmertemperatur und bei gewdhnlichem Druck 
 statt. Bei den Versuchen im Schiittelgefi® liefen wir die Hydro- 
genisation teils im Ruhezustande, teils unter dem KinfluB der Schiittel- 
bewegung sich vollziehen. 
Das zu den Versuchen verwendete Athylen gewannen wir aus 
Athylenbromid, das wir in alkoholischer Lésung mit platiniertem Zink 
behandelten. Es wurde in einem Gasometer aufgefangen, dessep 
_ Sperrwasser vorher mit Athylen gesattigt worden war. Der Gaso- 
- meter blieb unter Wasser aufbewahrt. Nach dreitagiger Aufbewahrung 
‘wurde er immer wieder mit frisch bereitetem Athylen gefiillt. Das 
fiir Versuch I benutzte Athylen enthielt 0.5 Vol.-Proz., das fiir die 
- folgenden Versuche 2 Vol.-Proz. durch Brom nicht absorbierbares Gas. 
Als Katalysator diente ein Praparat von kolloidalem Platin, das in 
trocknem Zustande 58.7 °/o Platin neben protalbinsaurem Natrium als 
Schutzkolloid enthielt. 


Versuche in der Gasbiirette. 


I. Versuch. Eine Quecksilber als Sperrfliissigkeit enthaltende 
Gasbiirette wurde mit 25 cem Athylen beschickt und unter Vermeidung 


1) B, 41, 2281 [1908]. 2) B. 41, 813 [1908]. 


~ 


996 


des Luitzutritts eine Lésung von 0.08 g kolloidalem Platin (= 0.047 g Pt) 
in 10.6 com Wasser eingesaugt. Infolge der Léslichkeit des Athylens 
in Wasser ging das Volumen des Gases auf 23.6 com zuriick. Wir 
lieBen dann 25 ccm Wasserstoff zutreten, worauf die Biirette zur Ver- 
gréBerung der wirksamen Oberfliche des Hydrosols annahernd hori-— 
zontal gelegt und in regelmiGBigen Zwischenraumen mit der Hand 
geschiittelt wurde. Um eine Erwirmung des Gases zu vermeiden, — 
wurde die Biirette nur am capillaren Ende oberhalb des Hahnes 
beriihrt. Die Reduktion begann sofert nach Zutritt des Wasserstoffs. — 
Die an der Biirette von Zeit zu Zeit abgelesene Volumabnahme ~ 
entspricht der Menge des entstandenen Athans. — 

Zeit’ im Minutens . I: 2. 5 7) 9 10 _. 25°35 500) Se Osaeliog 

Athan in cem: 0.2 1 2.6 3.6 5.6 14.6 «18 +204 22,4 "O49 

Nach 160 Minuten war das Gasvyolumen konstant geworden. 
Das Athylen enthielt 0.5% Verunreinigung. In 25 ccm sind also— 
‘24.87 cem reines Gas enthalten. Zieht man ferner die Léslichkeit 
des Athans in Wasser bezw. im Hydrosol, die erheblich geringer wie 
die des Athylens ist und die fiir 10.6 ecm Hydroso] 0.42 cem betragt, 
in Rechnung, so erhalt man ein Gasyolumen von 24.45 ccm, in guter 
Ubereinstimmung mit der beobachteten Volumabnahme. Temperatur 
und Barometerstand (17°, 736 mm) waren wihrend des Versuchs 
gleich geblieben. Die Reduktion des Athylens war also quantitativ 
‘vor sich gegangen. 

Il. Bei diesem Versuche haben wir die dem von Paal und 
Hartmann angewandten Palladiumhydrosol (0.05 g Pd) (I. ¢.) aqui- 
atomare Menge Platin (—0.0915 g), die in 0,156 g des kolloidalen 
Platinpriparates enthalten ist, in 10 cem Wasser gelést und in die mit — 
25 cem Athylen beschickte Gasbiirette eingesaugt. 0.8 cem Wasser 
dienten zum Nachspiilen des Hydrosols, worauf wir 25 com Wasserstoff 
zutreten liefen. 


Im iibrigen wurde wie im ersten Versuch verfahren. 

Zeit in Minuten: 1 ae 7 9 19 28 40 88 

Athan incem: 18 44 68 9% 122 19.6 29.6 24 44° 

Das Athylen enthielt 2/o Verunreinigung, bestand also aus 24.5 cem 
reinem Athylen. ‘Teomperatur und Barometerstand (17°, 732 mm) waren wahrend 
des Versuchs konstant geblieben. Die Reduktion war also wieder quantitativ 
verlaufen. 

Paal und Hartmann (l.c.) haben bei ihrem Versuch I, den sie 
unter den gleichen Bedingungen, mit demselben Gasvolumen und > 
unter Anwendung einer 0.05 g Palladium entsprechenden Menge 
Palladiumhydrosol anstellten, die quantitative Reduktion des 
Athylens in 70 Minuten erzielt. Vergleicht man das Ergebnis dieses 


a: 997 

Versuchs mit denen der beiden vorstehend beschriebenen, so findet 
man, dai bei Anwendung annahernd gleicher Mengen Palladium 
(0.05 g) und Platin (0.047 g) in letzterem Falle etwas mehr als die 
doppelte Zeit zur Reduktion gleicher Volumina Athylen unter den- 
selben Versuchsbedingungen erforderlich ist. Bei Verwendung einer 
dem Palladium (0.05 g) aquiatomaren Menge Platin (0.0915 g) verlauft 
die Reduktion in ungefiihr gleicher Zeit, in 70 Minuten bei Verwen- | 
dung von Palladiumhydrosol, in 88 Minuten mit Platinhydrosol. Die 
drei Kurven der nachstehenden Figur 1 veranschaulichen den. Verlauf 
des Versuchs I mit Palladium (I. ¢.) und der Platinversuche I und II. 


S 
& 
S 
eS 
x oO 20 40 60° 80 100 120 140 160 
Zeit in Minuten 
Fig. I. 


Versuche im Schiittelgefa8. 


Fiir die beiden folgenden Versuche IIL und IV dienten die in 
den beiden ersten Versuchen verwendeten Platinhydrosole als Kata- 
lysatoren. 

Ill. Fiir den Versuch benutzten wir ein aus gleichen Raum- 
-teilen Athylen und Wasserstoff bestehendes Gasgemisch. Die 69 ccm 
fassende Schiittelente wurde mit Wasser gefiillt, dieses durch das 
Gasgemisch verdringt, das dann noch einige Zeit hindurchgeleitet 
wurde. Das Schiittelgefai8 verbanden wir dann mit einer 81 ccm der 
Gasmischung enthaltenden Gasbiirette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit), 
so daB das Gesamtvolumen des Gases 150 ccm betrug. Hierauf wurde 
die im Versuch I benutzte kolloidale Platinlésung (0.047 g Pt) in das 
Schiittelgela® eingesaugt. Die Reduktion setzte sofort ein. Wahrend 
der ersten 118 Minuten blieb der Apparat in Ruhe, worauf geschiittelt 
wurde. 

Zeit in Minuten: 3 5 38 48 58 88 118 133 148 178 208 273 358 
Athan in cem: 3 5 12.2 13.2 16.2 20.5 24 30.4 386 43 48 54.4 69.6 

Uber Nacht unterblieb das Schiitteln. Am andern Tag trat nach ein- 
stiindigem Schiitteln Volumkonstanz ein. Versuchsdauer einschlieBlich der 
Ruhezeit 22 Stunden. 

150 cem des angewandten Gasgemisches (19°, 724 mm) = 180 ccm 
(0°, 760 mm), dayon die Hialfte = 65 ccm Athylen, abziiglich 2/9 Verunreini- 
gung = 1.3 cem ergaben 63.7 ccm reines Athylen. 

“Anfangsvolumen in der Gasbiirette 91 cem (19°, 724 mm) = 78.93 com 
(0°, 760 mm). Endyolumen 17.5 com = 15.18 cem (0°, 760 mm). Die Volum- 
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abnahme betragt somit 63.75 cem (0°, 760 mm). Hiervon ist in Abzug zu ~ 
bringen das Volumen des in 10.6 com Hydrosol gelésten Athans = 0.43 cem. 
Es wurden somit 63.32 com Wasserstoff verbraucht und eine dem gleiche 
Menge Athan (theoretisch 63.7 ccm) gebildet. Der ProzeB ist daher so gut — 
wie quantitatiy verlaufen. 4 

IV. Der Versuch wurde in demselben Apparat und mit der 
gleichen Gasmenge (150 ccm) ausgefiihrt. Als Katalysator diente das 
im Versuch II benutzte Platinhydrosol (= 0.0915 g Pt), dessen Vo- 
lumen nach dem Einsaugen und Nachspiilen 12.8 cem betrug. Die 
Reaktion begann sofort nach dem Kinsaugen der Platinlésung. 
Wahrend der ersten 15 Minuten blieb der Apparat in Ruhe, worauf 
die Schiittelvorrichtung in Gang gesetzt wurde. 

Zeit in Minuten: 5 10 15 20 25 50 90 135 195 225 375 
Athan in com: 44 68 8.8 12.8 134 24.5 33.4 42.6 53.2 59.6 62 

Uber Nacht wurde die Schiittelvorrichtung abgestellt und am andern Tag 
noch 2'/y Stunden geschittelt, worauf das Volumen konstant blieb. 

Versuchsdauer einschlieBlich der Zeit, in der nicht geschiittelt wurde, 
23/4 Stunden. 

150 cem des Gasgemisches (17°, 734 mm) = 133 cem (0°, 760 mm), davon 
die Halfte = 66.65 cem abziiglich 2 °/) Verunreinigung = 1.35 com = 65.3 ecm 
reines Athylen. Die Volumabnahme betrug 74.2 cem, die sich aus 67 cem 
(17°, 734 mm) und 7.2 cem (189, 734) = 59.23 + 6.4 = 65.65 cem (0°, 760 mm) 
zusammensetzen. Rechnet man hiervon das im Hydrosol geléste Athan 
= 0.51 com ab, so sind 65.14 com Wasserstoff verbraucht und ebensoviel 
Athan gebildet worden. Die Reduktion ist daher wieder quantitatiy vor sich 
gegangen. 


V. Der Versuch wurde mit der gleichen Menge Gasgemisch ausgefihrt. 


Als Katalysator verwendeten wir diesmal eine frisch bereitete Lésung 
von 0.156 g kolloidalem Platin (= 0.0915 g Pt) in 10 ccm Wasser. Der 
Apparat blieb wahrend der ganzen Versuchsdauer in Ruhe, 

Zeit in Minuten: 2 4 6 9 13 18 28 63 108 

Athan incom: 5 6 84 114 15 20 25 31 88 

Versuchsdauer 231/, Stunden. Den im Gasgemisch vorhandenen 65.07 cem 
reines Athylen (0°, 760mm) steht ein Verbrauch von 64.61 cem (09 
760 mm) Wasserstoff (korr.) in guter Ubereinstimmung gegeniiber. 

In der nachstehenden Abbildung II ist der Verlaut der Athan- 
bildung in den Versuchen III, IV und V durch die entsprechend be- 
zeichneten Kurven dargestellt. In Kurve III zeigt sich der Hinfluf. 
des Schiittelns auf die Beschleunigung der Reaktion im steileren An- 
stieg der Kurve von der 118. Minute ab. Der Hinflu® des »Alterns« 
‘der Katalysatoren (Verwendung schon gebrauchter Hydrosole) ergibt 
sich aus einem Vergleich der Kurven III und IV mit V, in dem ein 
frisch bereitetes Hydrosol benutzt wurde. Obwohl bei diesem Ver- 
suche der Apparat in Ruhe blieb, waihrend bei Versuch IV nach der 


. Minute ‘geschiittelt Sruirdes verliuft die Athanbildung z. B. in der 
0. Minute bei Versuch V fast doppelt so schnell wie zur selben Zeit 
a in Versuch LV. 

Der Hinflu® der Menge: des Katalysators zeigt sich bei einem 
~ Vergleich der Kurve lil (0.047 g Pt) mit den beiden anderen 
me (0.0915 g Pt). 


oO -20 40 60 &9 100 120 140 160 180 
Zeit in Minuten 
Fig. IL. 


VI. Dieser Versuch wurde genau wie der vorhergehende ange~ — 
stellt, nur mit dem Unterschiede, dafi sofort nach dem Hinsaugen des 
__Hydrosols die Schiittelvorrichtung in Gang gesetzt wurde. 
Zeit in Minuten: 3 5 10 17 21 30 40 50 95- 154 200 280 
“Athan in com: 5.6 8 12 17 22 29 33 37.1 496 56.2 624 72. 
Nach dieser Zeit war der gréBte Teil des Wasserstoffes verbraucht. Der 
_ Apparat blieb dann aber Nacht in Ruhe. Am andern Tag wurde noch kurze 
Zeit geschiittelt, worauf das Volumen konstant blieb. Angewandt 150 ccm 
(20°, 738 mm) = 132 cem (0°, 760 mm), dayon 66 ccm abziiglich 2 °/o Ver- 
 unreinigung = 1.32 cem = 64.68 ccm reines Athylen. 
Anfangsvolumen in der Birette 91 cem (20°, 788 mm) = 80.01 ccm 
(0°, 760 mm). Endvolumen 17.6 ccm (20°, 738 mm) = 15.49 cem (0°, 760 mm). 
Volumabnahme 64.52 ecm (0°, 760mm). Nach Abrechnung des in 10 ccm 
Hydrosol gelésten Athans = 0.4 cem sind somit 6412ccm Wasserstolf 
yerbraucht und ebensoviel Athan gebildet worden. 
VII. Im Anschlusse an den yorstehenden Versuch, in dem die 
0.05 g Palladium fquiatomare Menge Platin (0.0915 g), in 10 ccm 
- Wasser gelést, verwendet worden war, sollte nun festgestellt werden, 
in welcher Art die gleiche Menge Platin in starkerer Konzentra- 
tion die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen wiirde. Es wurden 
daher 0.156 g kolloid. Platin = 0.0915 g Pt) in 2.5 com Wasser ge- 
lést, in den 150 com Gasmischung enthaltenden Apparat eingesaugt 
und sofort geschiittelt. 
ievetin Minuten: 5.9 Ik-—15. 20 25 30 35 60 100 140 180 
Athan in cem: 5.6 11.8 14.7 20.5: 96.5. 82.5 31.5 ALS 52 60.9 67.3 70.5 


Die Reduktion war in 4 Stdn. 25 Min. beendigt. 
. 67* 


200 


1000 


150cem Gasgemisch (15°, 736 mm) = 1384.9 cem (09,760 eee davon 
67.45 cem — 1.85 ccm Verunreinigung = 66.1 com reines Athylen. Vo- 


lumabnahme 73.6 cem (15°, 736mm) = 66.2 ccm (0°, 760 mm), abziiglich ; 


O.lcem gelistes Athan = 66.1 com verbraychter Wasserssnties = Athan, 
das in theoretischer Menge entstanden war. 


Die beiden folgenden Versuche wurden ausgefiihrt, um die Wir- 


kung sehr kleiner Platinmengen von verschiedener Konzen- 


tration auf die Geschwindigkeit der Hydrogenisation kennen zu 
lernen. 


VII. Fiir den Versuch diente ein Platinhydrosol, das in 10 ccm 
Lésung 0.156 g kolloidales Platin (= 0.0915 g Platin, aquiatomar mit 
0.05 g Pd) enthielt und schon zu einem Reduktionsversuch 
gedient hatte. Von dieser Lésung wurde 1 ecm = 0.00915 g Pt 
genommen und moglichst verlustlos in den das Gasgemisch enthalten- 
den Apparat eingesaugt, woraul sofort geschiittelt wurde. 


Zeit in Minuten: 2 7 10 15 2 40 50. 8) 110° 14008 
Athan in cem: 1.8 44 84 13.4 214 274 314 41.2 488 54.6 59.8 


Nach Verlauf von 5 Stdn. 50 Min. war der Versuch beendigt. 

Das Gasgemisch betrug bei diesem Versuch 157 ccm (17°, 734 mm) 
= 189.52 ccm (0°, 760 mm), davon 69.76 — 1.4 (2% Verunreinigung) 
= 68.36 ccm reines Athylen (0°, 760 mm). 

Anfangsvolumen = 81.9 com (17°, 734 mm) = 72.33 cem (0°, 760 mm). 

Endyolumen == 5 » (78 139 2) aes oC eee 

Somit 67.89 cem Volumabnahme, abziiglich 0.02 cem geléstes Athan 
= 67.87ccem verbrauchter Wasserstoff = Athan. 

IX. Von dem urspriinglichen Hydrosol wurde wieder 1 ccm 
(= 0.00915 g Pt) genommen, diesmal aber mit 4ccm Wasser ver- 
diinnt. Im iibrigen wurde wie schon angegeben verfahren. 

Zeit in Minuten: 1 4 8 138 18 23 28 388 48 
Athan dim cemy- 8. 5. 8 2) . 1/4 36 31 Sohne 

Nach finfstiindigem Schiitteln waren 62.5 cem Gas verbraucht, dann blieb 
der Apparat itber Nacht in Ruhe. Am andern Tag wurde bis zur Volum- 
konstanz noch 2'/p Stdn. geschiittelt. Versuchsdauer einschlieflich der Ruhezeit 
214/o Stunden. 150 com Gasgemisch (16°, 735 mm) = 134.1 cem (0°, 760 mm) 
67.05 — 1.34 (Verunreinigung) = 65.71 cem reines Athylen (0°, 760 mm). 

Volumabnahme = 65.45 cem (0°, 760 mm), hiervon abgezogen 0.2 com 
geléstes Athan, ergibt 65.25 cem verbrauchten Wasserstoff = Athan. 


In der Figur III sind die den Versuchen VI, VII, VIII und [X 


entsprechenden Kurven verzeichnet, die den Einfluf der Menge und 


der Konzentration des Katalysators auf den Verlauf der Hydrogeni- 
sation veranschaulichen. 


| 
60 80 700 
Zeit jn Minuten 


Fig. III. 


Die Kurven VI und VII einerseits, VIII und IX andererseits. 
zeigen den Verlauf der Katalyse bei Anwendung je gleicher Mengen 
des Katalysators in verschiedener Konzentration (10 cem und 2.5 ccm 
bezw. 5 ccm und leccm). Der beschleunigende Einfluf der starkeren 
Konzentration tritt deutlich hervor, doch sind die Geschwindigkeiten 
nicht direkt proportional, sondern stehen in viel kleinerem Verhiltnis. 
Die den Versuchsnummern VIII und IX entsprechenden Kurven zeigen 
‘auBerdem die Wirkung sehr kleiner Katalysatormengen, ein Zebntel 
yon denen der Versuche VJ und VII. Die Reaktionsgeschwindig- 
_ keiten uinterscheiden sich aber nur in viel geringerem Grade wie die 
Katalysatormengen. 

Innerhalb gewisser Grenzen sind also sowohl die Mengen als 
auch die Konzentrationen des Katalysators auf den Hydrogenisations- 
yerlauf von geringem Einflu$. Die Proportionalitat zwischen Menge 
und Konzentration des Katalysators einerseits und Reaktionsgeschwin- 
digkeit andererseits diirfte wohl erst bei Anwendung noch kleinerer 
Quantititen Platinhydrosol von verschiedener Konzentration deut- 
licher zum Vorschein kommen. 

Vergleicht man schlieBlich die katalytische Wirkung des Palla- 
diumhydrosols (I. c.) mit der des auf gleiche Art gewonnenen 
Platinhydrosols, so ergibt sich, da auch bei Anwendung 4qui- 
atomarer Mengen die Wirkung des Palladiums jener des Platins 
etwas tiberlegen ist. 


121, Emil Votoéek und Jan Burda: Uber die Nitrierung 
halogen-acylierter Aniline’). 


(Eingegangen am 19, Mai 1915.) 


Seit den Zeiten Kekulés beschaftigte sich bereits eine Reet , 
-Chemiker mit Problemen, welche die Entstehung der Isomeren bei — 
der Substitution der Wasserstoffatome am Benzolkerne durch ver- 


schiedene elementare oder Gruppen-Substituenten betreffen. Besonders 
oft wurde die Frage studiert, von welchen Bedingungen die Bildung 


der isomeren Bisubstitutionsprodukte ortho, meta und para abhangig 


ist, und es sind in dieser Beziehung zahlreiche Regelmafigkeiten auf- 
gefunden worden. Alles was auf diesem Felde experimentell erforscht 
wurde, hat im Jahre 1910 A. F. Holleman in seinem ausfiihrlichen 
und kritischen Buche: »Die direkte Einfiihrung von Substituenten in 
den Benzolkern« zusammengestellt. Das Studium dieser verdienst- 
vollen Monographie legt klar vor Augen, welche Liicken noch in der 
Bearbeitung des oben genannten wichtigen Problemes vorliegen, es 
gab uns die Anregung zu dieser Arbeit. 

Wir haben es unternommen zu erforschen, wovon die Orien- 
tierung nach ortho, meta, para bei der Nitrierung acylierter Aniline 
abhingt. Alle Forscher, die derartige Kérper, besonders das Acet-_ 
anilid und Benzanilid, nitrierten, kamen zu dem Schluf, daf® sich bei 


ee es 


Nitrierung unter verschiedenen Bedingungen das ortho- und para- 


Nitroderivat bildet, wogegen das meta-Derivat entweder tiberhaupt 
nicht oder in verschwindend kleiner Menge aufgefunden wurde; nur. 
Tingle und Blanck glauben, ein meta-Nitroderivat erhalten zu 
haben, doch sind die Beweise dafiir, wie Hollemanu mit Recht her- 
vorhebt, ganz ungeniigend. Wir stellten uns die Frage, ob der Er- 
satz eines Wasserstoffatomes in der Aminogruppe durch den Rest 
stirkerer Sfiuren als dies Ameisen-, Kssig- und Benzoesiure sind, 
etwa in anderer Weise orientierend auf die eintretende Nitrogruppe 


wirken wird, ob nimlich die erwahnte Substitution giinstigen Einflub — 


aut die meta-Orientierung bei der Nitration haben wird. Wir nitrier- 
ten zu diesem Zweck Anilide mit Resten von Monochlor-, Dichlor- und 
Trichloressigsiure, also von Sauren, die der Essigsiure durch ihre 
Stirke weit iiberlegen sind. Kurz wir gingen von Chloracetyl-anilin, 
Co H;.NH.CO.CH: Cl, Dichloracetyl-anilin, Cs Hs. NH.CO.CHCls, und 


Trichloracetyl-anilin, C>H;.NH.CO.CCls, aus und nitrierten sie, in- 
dem wir sie in der Kialte in tiberschiissige rauchende Salpetersiure — 


‘ 


') »Vorgelegt der Ceska akademie cisate Frantigka Josefa pro védy, « 


slovesnost a uméni« zu Prag in der Sitzung yom 26. Februar 1915. 


oderivate Jes genannten Anilide, von nephiess einige neu sind. Die 
‘Lage der Nitrogruppe bestimmten wir jedesmal durch Verseitung zu 
dem entsprechenden Nitranilin. Es ergab sich dabei, daf in allen 
yon uns untersuchten Fallen sich nur das ortho- und para-Nitroderivat 
gebildet hatte, wahrend das meta-Nitroderivat auch bei sorgfiltigster 
Verarbeitung der Mutterlaugen nicht gefunden werden konnte. 

Es geht daraus hervor, da die mehr oder weniger ausge- 


- sprochen negative Natur des an die Aminogruppe gebundenen Acyles 


-beeinfluSt. Erwigt man, da®B bei der Nitrierung des in itiberschiissi- 
ger konzentrierter Schwefelsaure gelésten Anilins, also darin als Sulfat, 


OsHs.N< , enthaltenen Amins, sich viel meta-Nitroderivat tls 
ef ee - \HSO, 4 
det, so gelangt man zur Ansicht, daB fiir die ortho-, meta- und para- 
- Orientierung eher der Umstand entscheidet, ob der Stickstoff des 
% Amins drei- oder fiinfwertig fungiert. Im ersten Falle, welcher fir 
die Anilide wahrscheinlich ist, wird die Nitrogruppe nach ortho und 
para orientiert, wogegen im zweiten Falle, wie z. B. beim Anilin- 
i sulfat, die meta-Stellung bevorzugt wird. 
Wir beabsichtigen, diese Verhiltnisse noch naher zu verfolgen 


a -rierung, Bromierung, Jodierung und Sulfurierung aromatischer Amine 


zu studieren. 
> o 


> Experimenteller Teil. 
Chloracetyl-anilin, C>H;.NH.CO.CH: Cl. 

Diese Verbindung ist schon von mehreren Autoren aus Chlor- 
acetylchlorid und Anilin dargestellt worden. Tommasi’) brachte 
diese zwei Kérper (1 Mol. zu 1 Mol.) direkt ohne Lésungsmittel in 
_ Reaktion und gibt den Schmelzpunkt sehr unrichtig an, da er offen- 
_ bar ein Gemisch von Chloracetyl-anilin und Anilin-chlorhydrat erbielt. 
PP. J. Meyer?) benutzte atherische Lésungen (1 Mol. Chloracetyl- 
- chlorid und 2 Mol. Anilin) und erbielt nach dem Verjagen des Lé- 
 sungsmittels und dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser reines 
_ Chloracetyl- anilin (Schmp. 134.5°). Wir fanden es vorteilhaft, in 
- Benzolldsung zu arbeiten, indem wir auf diese Weise 1 Mol. Chlor- 
acetylchlorid mit 2 Mol. Anilin zusammenbrachten. Der ausge- 
 gchiedene weife Niederschlag wurde nach einigen Stunden filtriert, 


1) Tommasi, Bl. [3] 19, 400 [1898]. *) P. J. Meyer, B.8, 1153 [1875]. 


sg Orientierung der in den Kern eintretenden Nitrogruppe nicht — 


und auch den eventuellen EinfluB der Halogenacyle bei der Chlo-— 
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mit Benzol ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Das Anilin-chlor- 
hydrat wurde durch heiBes Wasser entfernt und der Riickstand bis 
zum konstanten Schmp. 135° aus Weingeist umkrystallisiert. Das 
Produkt bildet weiBe, glanzende Krystalle. 


Nitrierung des Chloracetyl-anilins. 


In der Literatur sind von den Mononitroderivaten bisher nur die 
meta-Verbindung und das para-Nitroderivat beschrieben. Sie sind 
durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf die betreffenden Nitrani- 
line in atherischer resp. benzolischer Lésung erhalten worden?). Um 
zu einem Mononitro-chloracetyl-anilin zu gelangen, trugen wir nach 
und-nach insgesamt 20 g trocknes Chloracetyl-anilin in 60 g konzen- 
trierte Salpetersiure (94°/o) ein, die durch Eis und Salz auf etwa 7° ab- 
gekiihlt war. Bald darauf, nachdem alles Anilid eingetragen war, 
schied sich das Nitroderivat aus, und die Reaktionsfliissigkeit ging 
bald in einen Krystallbrei itiber. Nach einigen Minuten wurde alles 
mit His gefallt, rasch abgesaugt und der Niederschlag mit kaltem - 
Wasser nachgewaschen. Der Schmelzpunkt des aus 96-proz. Alkohol 
umkrystallisierten Produktes wies auf ein Gemenge hin. Durch wei- 
teres Krystallisieren aus siedendem Toluol erhielten wir ein konstant 
zwischen 185—185'/s° schmelzendes Produkt, welches die Zusammen- 
setzung eines mononitrierten Chloracetyl-anilins, Ce H,(NOz).NH.CO. 
CH, Cl, hatte. 

CsH;O3N2Cl. Ber. Cl 16.52. Gef. Cl 16.49. 

In alkoholischem Kali lést es sich mit gelber Farbe. 

Die Lage der eingetretenen Nitrogruppe ging aus der Verseifung 
des Produktes hervor. Wenn wir namlich den Nitrokérper mit der 
10-fachen Menge 18-proz. Salzsiiure 11/2 Stunden kochten und nachher 
die Salzséure mittels Natriumacetats abstumpften, erhielten wir einen 
schénen, gelben, krystallinischen Niederschlag, der alle Eigenschaften 
des p-Nitranilins zeigte (Schmp. 148—150°). 

Der bei der Nitrierung von Chloracetyl-anilin gebildete und in 
Toluol schwieriger lésliche K6rper ist also das p-Nitro-chloracetyl- 
anilin. E. Deutsch*), welcher Chloracetylchlorid auf p-Nitranilin 
einwirken lieB, erhielt allem Anscheine nach keinen reinen Kérper, 
denn er gibt von ihm an, da er schon bei 124° sintert und bei 151° 
schmilzt, wahrend unser Produkt scharf und zwar zwischen 185—185!/,° 
schmilzt. 

Die von dem para-Nitroderivate hinterbliebenen Mutterlaugen in 
Toluol und Alkohol wurden im Vakuum abgedampft. Durch Um- 


1) E. Deutsch, C. 1908, I, 49. *) E. Deutsch, C. lL. ec. 
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__ krystallisierung aus Alkohol und schlieBlich aus Benzol wurde ein 
- Produkt vom konstanten Schmp. 90—93° isoliert, welches im Gegen- 
satz zu dem para-Derivate mit alkoholischem Kali eine rote Farbung 
lieferte. Die Verbindung war wiederum ein mononitriertes Chlor- 
acetyl-anilin, Cs Hi(NO2).NH.CO.CHs) Cl. 

Cs H, O3 No Cl. Ber. Cl 16.52. Gets Cl 16.53. 


Die Verseifung mittels Salzsiure zeigte, daB es ein ortho-nitriertes- 
Chloracetyl-anilin darstellt, denn es lieferte durch Abspaltung der 
Chloracetylgruppe o-Nitranilin (Schmp. 71°). 

Als weiteren Beweis, da® dies wirklich zutrifit, stellten wir den Kérper 
auch durch Kombinierung von o-Nitranilin mit Chloracetylchlorid dar. Eine 

Lésung von 4.5 g o-Nitranilin in 55 g wasserfreiem Ather wurde mit 2.3 ¢ 
Chloracetylchlorid in 10 g Ather versetzt. In kurzer Zeit begann die Aus= — 
scheidung eines krystallinischen Niederschlages. Nach 24 Stunden wurde 
filtriert und mit Ather gewaschen, wobei das Anilid in Lésung ging, wahrend 
das salzsaure Nitranilin ungeldést blieéb. Aus der iitherischen Lésung wurde 
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels und Umkrystallisieren des Rick- 
standes aus Alkohol cin zwischen 90—93° schmelzendes, also mit dem ober 
beschriebenen identisches Produkt erhalten. 

In den weiteren Mutterlaugen bemiihten wir uns, das meta-Ni- 
troderivat aufzufinden. Wir destillierten das Lésungsmittel im Va- 
kuum ab und verseiften den Riickstand in der Kalte mittels wafriger 
Kalilauge (1:2). Dann wurde mit Schwefelsiure neutralisiert und 
mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillate schiittelten wir durch 
‘Benzol nur Krystalle vom Schmp. 71° aus, also wiederum o-Nitranilin- 
Der nicht mit Wasserdampf iibergegangene Riickstand wurde konzen- 
triert und lieferte noch ein wenig p-Nitranilin (Schmp. 145—149°). 

Die Mutterlaugen vom o-Nitranilin wurden mittels Zinks und 
Salzsiure reduziert, lieferten jedoch mit salpetrigsaurem Natrium kein 
Bismarckbraun, wodurch die Gegenwart von m-Phenylendiamin aus- 
geschlossen ist. 

Es wurde also das meta-Derivat nicht einmal in den letzten Mutter- 
laugen’ vorgefunden, so daf man praktisch als einzige Produkte bei 
der Nitrierung von Chloracetyl-anilin durch Salpetersiure (94-pro- 
‘zentige) nur das o- und p-Nitroderivat betrachten kann. 


Dichloracetyl-anilin, Cs Hs.NH.CO.CHCh. 

Das nétige Anilid stellten wir aus 2 Molekiilen Anilin und 1 Mo- 
lekiil Dichloracetylchlorid in Benzollésung dar: Zu 12.6g Anilin ip 
63 g¢ Benzol wurden unter Kiihlung 10g Dichloracetylchlorid in 50g 
Benzol zugesetzt. Das Gemenge erwarmte sich stark. Nach meh- 
reren Stunden wurde die Reaktion durch 1}/g-stiindiges Kochen am 
RiickfluBkiihler beendigt, der Krystallbrei heif abgesaugt und mit 
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warmem Benzol gewaschen. Das Filtrat schied farblose K 
vom Schmp. 117—120° aus. Eine weitere Menge erhielten wir 
dem in Benzol ungeldsten Riickstande mittels heifen Wassers, wobei 
Anilinchlorhydrat in Lésung ging: Die vereinigten Produkte lieferten, — 
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisiert, reines Dichloracetyl-anilin, 
welches konstant zwischen 118—121° schmolz. ; 


Nitrierung des Dichloracetyl-anilins. 


27g konzentrierte Schwefelstiure (94%), auf — 2° abgekiihlt, — 
wurden nach und nach mit zusammen 9 g pulverigem trocknem Anilid 
versetzt. Nach dessen Eintragen wurde die Lésung noch etliche Mi- 
nuten in der Kaltemischung gelassen, dann mit Eis gefallt, der er- _ 
haltene krystallinische, schwachgelbe Niederschlag wurde abgesaugt, — 
mit Wasser gewaschen und aul Ton getrocknet. Das Produkt schmolz 
in, sehr weiten Grenzen (65—121°), war also ein Gemenge. Durch 
Umkrystallisieren aus heiBem Toluol wurde daraus ein konstant — 
zwischen 128—130° schmelzendes Produkt erhalten, welches nach der © 
Chlorbestimmung einmal nitriertes Anilid CsHs(NO2).NH.CO.CHCh — 


Dessen nahere Natur wurde durch Verseifung mittels 18-proz. Salz- 
siure ermittelt, wobei p-Nitranilin, Schmp. 147—148.5°, erhalten — 
wurde. Es hat sich also bei der Nitrierung p-nitriertes Dichloracetyl- 
anilin gebildet. j 

Aus den vereinigten Toluolmutterlaugen erbielten wir durch Ab- 
dampfen und Krystallisieren des Riickstandes aus Alkohol hellgelbe 
Krystalle, welche konstant zwischen 78—80° schmolzen und in alko-— 
-holischem Kali mit orangeroter Farbe léslich waren. Ihr Chlorgehalt 
stimmte mit der Formel eines Mononitroderivates CcoHi(NO2).NH. 
CO.CHCl, iiberein: 

CsHgO3NoCle. Ber. Cl 28.48. Gef. Tl 28.93. 

Die au! oben beschriebene Art ausgefiihrte Verseifung des Pro- 
duktes lieferte o-Nitranilin (Schmp. 69—71°), woraus hervorgeht, daB_ 
der Kérper o-nitriertes Dichloracetyl-anilin war. In den alkoholischen _ 
Mutterlaugen konnten wir kein meta-Derivat auffinden. ; 


darstellt. 
CsHeO3;NeCl Ber. Cl 28.48. Gef. Cl 28.33. i 
4 


Trichloracetyl-anilin, Cs Hs.NH.CO.CCls. 

Dieses Anilid ist schon von verschiedenen Forschern aus Tri- ; 
chlor-acetylchlorid und Anilin dargestellt worden und zwar entweder 
ohne Anwendung von Lisungsmitteln von Tommasi und Meldola?) 
oder in atherischer Lésung *). Wir arbeiteten in Benzollésung. 


“+ 
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1) Tommasi und Meldola, BI. [8] 21, 398 [1899]. 
2) W. E. Judson, B. 8, 788 [1870]. 


on .. ee : 
40 Anil in in 100 @ g trocknem Benzol warden tropfenweise 40 ¢ Tri- 
acetylchlorid in der genannten Menge Benzols zugesetzt. Der krystal- 


schen und der Riickstand getrocknet. Mit heiBem Wasser wurde daraus 
salzsaure Anilin entfernt und das Ungeliste aus warmem verdtinntem 
Weingeist umkrystallisiert. i 

Wir erhielten dadurch das reine Trichloracetyl-anilin als weibe 
 Krystalle, welche konstant zwischen 95—97° schmolzen, also etwas 
; her, als Tommasi und Meldola angaben. Die Angabe Judsons, 
-daB es bei 82° schmilzt, bezieht sich offenbar auf sehr unreine 
_Substanz. 

4 Auch aus der benzolischen Mutterlauge wurde noch etwas reines 
Produkt erhalten, so daB die Gesamtausbeute etwa 90°, der Theorie 


Nitrierung des Trichloracetyl-anilins. 
In 3 Tle. konzentrierte Salpetersiure (94-prozeutige) wurde unter 
- Umriihren und Kihlen mit Eis und Salz portionsweise zusammen 
171. Anilid eingetragen. Die Temperatur stieg wihrend der Reaktion 
auf etwa 20°; nach einigen Minuten wurde mit His gefallt. Das Pro- 
_-dukt war ein Gemenge (Schmp. zwischen 100—125°); durch Kry- 
__stallisierung aus heiGem Toluol und dann aus 96% Alkohol (bei 
~ Anwendung von Tierkohle) wurden weiBe Nadelchen vom konstanten. 
_Schmp. 146—147° erhalten. Deren Verseifung lieferte p-Nitranilin 
(Schmp. 148°). 
2 a Aus den Mutterlaugen nach der Krystallisierung des p-nitrierten 
Anilids konnten wir ein gelbes, zu Ende zwischen 70—72° schmelzen- 
oh Produkt isolieren, durch dessen Verseifung wir o-Nitranilin er- 
~ hielten (Schmp. 70—73°). Das p- -Nitroanilid lést sich in alkoholischem 
PKali gelb, das o-Nitranilid orangerot auf. 
eS - Die von dem o-nitrierten Anilid erhaltenen Mutterlaugen wurden 
-_abgedamplit und der Riickstand mit Salzsiiure verseift. Jedoch wurde 
:  darin durch Reduktion mit Zink und Salzsiure und Einwirkung von 
3 _ Natriumnitrit kein m-Nitranilin nachgewiesen. 


anilins nur das ortho- und para-Derivat. 


- Nitrierung der Anilide in konzentrierter Schwefelsaure. 


Wir untersuchten diese Art von Nitrierung mit Riicksicht aut 
Pave (freilich noch nicht bestitigte) Behauptung von Tingle und 
Blanck, da® die Nitrierung des Acetanilids in Schwefelsaéure wesent- 


lich m-Nitroacetanilid liefert. 


sche Brei wurde nach mehreren Stunden abgesaugt, mit etwas Benzol ge- 


Es bildeten sich also auch bei der Nitrierung des Trichloracetyl- 
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Nitrierung des Chloracetylanilins. 
Zu 17g Anilid, gelést in 170g Schwefelsdiure (66° Bé.) und auf 


— 3° abgekiihlt, wurde langsam ein Gemenge von 10g Salpetersaure 


(64-prozentig) und 10g Schwefelsture (66° Bé.) zugetropfelt. Das 
Gemisch wurde etwa 6 Stunden in der Kaltemischung gelassen, nach- 
her auf Eis gegossen. Aus dem hellgelben Produkt isolierten wir 
durch Krystallisation aus -hei’em Toluol zuerst p-nitriertes Chlor- 
acetyl-anilin (Schmp. 183—184°) und aus den Mutterlaugen durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol sein Isomeres, das o-Nitro-chloracety]- 
anilin (Schmp. 89—91°). In den Mutterlaugen von dem o-Nitro- 
derivat haben wir kein meta-Derivat auffinden kénnen. 


Nitrierung des Trichloracetyt-anilins. 


35.7 g Anilid in 357 g Schwefelsiure wurden unter Kiihlung mit 
Eis und Kochsalz durch langsames Zulassen von 10g rauchender 
Salpeterséure (94-prozentig) nitriert. Die Temperatur stieg wabrend 
der Reaktion bis etwa auf 12°. Nach einigen Stunden wurde die 
Reaktionsfliissigkeit in Eiswasser gegossen und dadurch ein zuerst 
schmieriges Nitroprodukt erhalten, das jedoch beim Waschen mit 
verdiinnter Sodalésung erstarrte. Es lieferte beim Umkrystallisieren 
aus kochendem Toluol einen Kérper vom Schmp. 145—146°, also 
das p-Nitroderivat. 

Die dabei erhaltenen Toluolmutterlaugen enthielten offenbar ein 
zweifach nitriertes Produkt, denn sie gaben nach der Verseifung mit 
18-prozentiger Salzsiure und Wasserdampfdestillation einen gelbem 
krystallinischen Kérper vom Schmp. 178—179°, was auf Dinitro- 
anilin-1.2.4 deutet. Damit stimmt auch die Rotfirbung des Kérpers 
mit hei®er verdiinnter Natronlauge tiberein. 

In den alkoholischen Mutterlaugen wurden die Isomeren o- und 
m- gesucht. Das erstere wurde zwar gefunden, nicht aber das. 
meta-Derivat. 


Organisches Laboratorium der k. k. B6hmischen Technischen Hoch- 
schule in Prag, ; 
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: - 122, Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: 
* Oxalsiure und eine Aminosdure, C,;H);0,N:, als Spaltstticke 

. der Strychninolon-a- sdure. 
(Uber Strychnos-Alkaloide. XXIII.) 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin. 
(Kingegangen am 27. Mai 1915.) 


Bei der Zerlegung der Strychninolsaiure, C21 Hs2O«Ne, durch Na- 
tronlauge wird fast nur die a-Form des Strychninolons, C19 His 03 No, 
erhalten. Ihr Acetylderivat lieferte bei der Oxydation') unter Auf- 
nahme von 4 Atomen Sauerstoff eine als Bariumsalz isolierte Saure 
~ a1 Heo Os No, fiir die wir nun die Bezeichnung Acetyl-strychnino- 
lon-a-saure vorschlagen. 

Wenn diese Siiure ebenso wie die entsprechende Siiure C23 H2s1010N2 
aus Acetylbrucinolon-a entstanden war, so mufte sie sich als Halb- 
amid der Oxalsiure, HO2C.R:N.CO.CO2H, ebenso wie diese”) spal- 
ten lassen. 
Nach folgender Gleichung war dann neben der Bildung von Essig- 
_ saure die von Oxalsiure und einer Aminosaure, Ciz His O.N2, zu er- 
 swarten: 

Cai Heo Og No + 2 H2O = Ci His Os Nz + Co He Oy + C2 He Oz. 

Bei der zunichst mit wariger Bromwasserstolfsiure bei 100° 
__ ausgefiihrten Hydrolyse des Bariumsalzes wurde in der Tat eine 
_reichliche Menge Oxalsaure durch Ather isoliert, wahrend der Nach- 
-weis der Essigsiure als iiberfliissig nicht erbracht wurde. 

Als in Ather unldslichen Riickstand erhielten wir das Hydro- 
ibromid einer basischen Substanz, das durch Aufnehmen in Methyl- 
alkohol und Versetzen mit wiabriger Bromwasserstoffsiure in gut kry- 
- stallisierte Form gebracht werden konnte. 

Dieses Priparat enthielt nach der Analyse zwei Molekiile Brom- 
wasserstoff ahnlich wie das in der Brucinreihe gewonnene Salz 
Cx Haz Og No, 2HCl, aber auBerdem ergab sich als Formel Cis Heo O. Na, 
2 HBr statt Cir His Og Na; 22H Bre 

; Das Bishydrobromid ist iibrigens nur bei Gegenwart von Brom- 
_ -wasserstoff bestaindig. Beim UbergieBen mit Methyl- oder besser mit 
g Athylalkohol, auch mit Wasser geht es in das Monohydrobromid, 
Cig Hoo O1 No, HBr, iiber. . 


1 H. Leuchs und G. Schwaebel, B. 47, 1557 [1914]. 
Meas Dee Leuchs und H. Rauch, B. 47, 871 [1914]. 
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Die Analyse des Salzes zeigte, da offenbar schon in de Kalte _ 
und bei Gegenwart von Wasser eine Veresterung stattgefunden hatte 
was durch eine Bestimmung nach Zeisel bestatigt wurde. 


Im Einklang mit dieser Auffassung setzte sich das Salz mit wate 
rigem Ammoniak sofort unter Amidbildung um: 

Cig Hao Os Na, Oo HBree3 NH; <= NH,Br + CH3 OH + Ci7 His O3 Nz. 

Die basischen Higenschaften werden dadurch allerdings nicht ver- — 
stiirkt, wenigstens enthalt das einzige gut krystallisierte Salz, das 
Nitrat, nur ein Molekiil der Mineralsiure und ist in Lésung nur bei 
Uberschu8 davon bestandig. 

Mit kaltem Barytwasser wurde aus dem vermutlichen Ester 
Cis Hoo O.Ne ein gut krystallisierendes, schwer lésliches Bariumsalz : 
erhalten. Nach seiner Formel (CizHi;0.Ne)2Ba scheint e8 durch : 
einfache Verseifung des Esters entstanden zu sein. 

Allein dabei ist es auffallend, da® die Ausbeute nur etwa die 
Halfte der berechneten betrigt und daf das Salz neutral reagiert; 
besonders’ merkwiirdig aber ist, daB sich diese Bariumverbindung 
weder aus dem unten erwihnten salzsauren, noch dem schwefelsauren 
Salz yon Ci7 His O,Ne bildet. 


Dies deutet die Méglichkeit einer Isomerisierung an, die hei der 
Veresterung oder der Verseifung eintreten kénnte. 


Das salzsaure Salz entstand bei der mit Salzsiure ausgefiihrten — 
Spaltung des Bariumsalzes, Co1His0sN2Ba, und hatte die normale — 
Zusammensetzung Ciz7His0.N2, HCl, waihrend das Sulfat durch Ein- 
dampfen der mit Bromwasserstoff erhaltenen Fliissigkeit mit Schwefel- 
siure gewonnen wurde. 

Es wurde bei Gegenwart von tiberschiissiger Séiure und yon — 
Alkohol als Salz der Formel Ci7His0.N2, H2SO. + H2O abge- — 
schieden. Aus reinem Wasser fiel ein anderes Salz, offenbar das — 
einfache aus. ; 

Chlorid und Sulfat, die selbst weder mit Barytwasser das 70 
erwahnte Salz noch mit Ammoniak das Amid liefern, gingen durch ~ 
blo®es Aufnehmen in einem Gemisch von Methylalkohol und waSriger ; 
Bromwasserstoffsiure in das Hydrobromid, C13 Hao Oy Ne, 2 HBr, iiber,. — 
aus dem jene Stoffe entstehen. . 

Daraus geht hervor, dag auch die Bronivaderste aie das- 
Bariumsalz, C21 His Os N» Ba, in der erwarteten Weise spaltet und dab — 
die Aufmahme von CH» unter der Wirkung von Methylalkohol und ~ 
Bromwasserstoff eine Higenschaft ist, die dem normalen Spaltprodukt. 
zukommt, das sich tibrigens gegen Athylalkohol und Sféure in der — 
Kialte anders verhilt. ‘ 


Ste ia . B sat 

-. Bs bleibt nun noch aufzukliren, ob wirklich eine einfache Ver- 
esterung des Carboxyls stattfindet und dann mit Baryt eine Ver- 
- seifung, oder ob sich dabei andere Gruppen unmittelbar oder unter 
_ gleichzeitiger Umwandlung beteiligen. 


Die Spaltung des Bariumsalzes, Cai HisO3N2Ba, in Oxal- 
und Essigsaure und die als Ester isolierte Aminosaure, 
Cit Mis OsNe. 
k 3 g krystallwasserhaltiges Bariumsalz (Mol.-Gew. 599.4) wurden 
auf dem Wasserbad mit 30 ccm Bromwasserstofisiiure (spez. Gew. 
1.47) 3/, Stunden erhitzt, worauf man durch Zufiigung von 10 ccm 
3 n-Schwefelsiure das Barium ausfallte. Man saugte das Bariumsulfat 
nach dem Verdiinnen mit Wasser ab und dampite die gelbliche L6- 
sung im Vakuum bei niedriger Temperatur bis zum dicken Sirup ein, 
den man mit 50 ccm trocknem Ather deckte. Am niachsten Tag 
wurde das Ausziehen zweimal mit gleichen Mengen Ather wiederholt. 
Die vereinigten Ausziige hinterliefien einen krystallisierten Riick- 
stand, der mit Chlorcalcium eine in Essigsaure unlésliche Fallung gab. 
Er war in Wasser sehr leicht léslich, schmeckte stark sauer, schmolz 
bei 101° und lie® sich schon durch Erhitzen auf 100° im Vakuum 
_ sublimieren. 
a Es handelte sich also um Oxalsdure, deren Menge 0.5 g be- 
 trug oder fast 80 °/o der Theorie, da 0.63 g berechnet sind. 
. Der in Ather unldsliche Riickstand wurde von Ather befreit und 
in 15 ccm kaltem Methylalkohol aufgenommen; nach dem Zutfiigen 
4 yon 2.5 com Bromwasserstoffsiure (1.47) schied die eiskalte Lésung 
auf Reiben 1.7 g griinliche Krystalle ab, die die Form von Kreisseg- 
 menten hatten. Aus dem Filtrat erhielt man durch Eindampfen im 
“Vakuum und die gleiche Behandlung mit weniger Lésungsmittel noch 
0.65 g Substanz. 
Bur die Analyse wurde das Salz in 30 Raumteilen warmem Me- 
thylalkohol gelést und durch Zufiigung von 4 Raumteilen Bromwasser- 
' stofisiure wieder ausgefallt. Man erhielt mehr als die Hialfte in drei- 
 eckigen Blattchen oder solchen von Trapeziorm wieder, die mit der 
_ gleichen Mischung nachgewaschen und an der Luft auf Ton getrocknet 


- wurden. 

F Das Salz verlor im Vakuum tber Phosphorpentoxyd bei 20° nur lang- 
sam an Gewicht, auch bei 100° wurde erst nach vielen Stunden Gewichts-- 
- konstanz erreicht. Der Wassergehalt war wechselnd zwischen 5 und 9 %%/.. 
Die Methoxylbestimmung mit der so getrockneten Substanz gab denselben. 
Wert wie die mit der lufttrocknen ausgefiihrte. : 
Cys Hyp O1 No, 2HBr (490). Ber. C 44.08, H 4.49, Br 32.65, OCHs 6.3. 
Gef, » 44.20, » 4.67, » 3248, » 3.4. 
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Das Salz sintert stark um 225° und zersetzt sich allmahblich beir 
-weiteren Erhitzen. Es schmeckt stark sauer und bitter. Es lést sick 
in Wasser zunichst sehr leicht; auf Reiben scheiden sich aber recht 
winklige ‘Tafeln einer bromairmeren Verbindung aus. Methylalkoho 
nimmt es leicht auf, Athylalkohol ziemlich leicht; doch ist auch hier 
der erwahnte Ubergang zu beobachten. In verdiinnten Mineralsiuren | 
und Alkalilaugen lést es sich leicht; aus der ammoniakalischen und | 
der Barytlésung scheiden sich krystallinische Niederschlage ab. | 

Eine andere Probe des Salzes wurde durch Umkrystallisieren aus 
der nodtigen Menge, 150 Raumteilen absolutem Alkohol von 78° ge-— 
reinigt. Solange keine Impfkrystalle vorhanden sind, geniigen viel 
geringere Mengen kalten Alkohols. 

Man erhielt die Hialfte des Salzes in rechtwinkligen, schwach 
griinlichen Prismen wieder, die langsam erhitzt bei 2583—260° schmolzen, 
wahrend bei schnellem Erwirmen auch Temperaturen bis 278° beob- 
achtet wurden. Die lufttrockne Substanz Anderte bei 100° wie bei 
125° und 12 mm iiber Phosphorpentoxyd ihr Gewicht nicht. 

Cis Hao 04 N2, HBr (409). Ber. C 52.81, H 5.14, Br 19.60, OCH, 7.5. 
Gef. » 52.13, » 5.30, » 19.90, : > aenee 

Auch dieses Priparat ist in Wasser leicht léslich. Doch kann 
es daraus in sechsseitigen, langlichen Tafelechen erhalten werden, die 
ebenso wie das aus Alkohol krystallisierte Salz schmelzen und mit 
waBrigem Ammoniak und Barytwasser die gleichen Produkte wie 
dieses und das Bis-bydrobromid liefern. 


Amid der Sa&ure Cy; His O4 No. . 

1 g des ein- oder zweifachen Hydrobromids wurde in 10 ccm 
wiBrigem Ammoniak von 25 %o eingetragen, wobei sofort Loésung er- 
folgte, Nach ganz kurzer Zeit krystallisierte eine neue Substanz in 
Nadeln oder feinen Prismen aus: 0.3 g. Die eingeengte Mutterlauge 
gab nichts mehr davon. 

Der neue Kérper wurde fiir die Analyse aus etwa 300 Tln. kochendem 
Wasser umkrystallisiert und an der Luft getrocknet. Er verlor bei 100° im- 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd Wasser. 

Cy; Hip O3 Ny + H,O (331). Ber. H2O 5.43. Gef. H2O 5.06. 
C17 Hig O3 Ng (313). Ber. C 65.18, H 6.07, N 18.42. : 
Gel. » 65.40, 64.86, » 6.38, 6.09, » 18.06, 13.27, 13.40. 

Das Amid schmilzt gegen 280° unter Gersetzung, nachdem es 
schon vorher unter Braunfarbung gesintert ist. Es bildet glanzende, 
lange flache, sechsseitige Prismen, die in organischen Mitteln sehr 


') Die Bildung von Jodmethyl] wurde qualitatiy nachgewiesen, 


f ~ ae léslich sind. Seine wiBrige Lésung reagiert neutral. Alkalien 
-nehmen es erst nach langerem Stehen aul. 

Das Amid lést sich leicht in verdiinnten Mineralsauren, schwer 
in Kssigsiure; es wird durch Ammoniak wieder in Prismen gefallt. 


Nitrat yon Ciz Hig O3 Ng. 

Auch in Salpetersiure lést sich der Kérper zuniachst leicht auf, 
scheidet sich aber schnell in charakteristischen spitzen Oktaedern, die 
bisweilen mit dem Prisma kombiniert sind, wieder ab. 
Bei einem Versuch mit 0.17 g getrockneter Base und 6 cem 
_ 3n-Salpetersiure wurden 0.16 g Salz erhalten, das ohne Nachwaschen 
_ abgesaugt und an der Luft getrocknet wurde. Es verlor weder bei 
100° noch 130° im Vakuum an Gewicht. 

Cy7 Hy9 O3 Na, HNO; (376). Ber. N 14.90. Gef. N 14.70. 
Das Salz wird durch Wasser in Saure und die ausfallenden 
_ Prismen der Base hydrolysiert. 


Behandlung des Bis-hydrobromids von Cis H20 Ou Na 
mit Barytwasser. 


1 g Salz wurde bei 20° in 10 ccm Wasser gelést und mit 50 ccm 
- kalt gesittigtem Barytwasser versetzt. Es entstand alsbald ein kry- 
_ Stallinischer Niederschlag, den man nach 10 Minuten absaugte und mit 
_kaltem Wasser auswusch. Die Ausbeute war 0.4 g. 
' Zur Reinigung wurde der Stoff in 200 ccm heibem Wasser gelést, 
yon Bariumcarbonat abfiltriert und durch kurzes Hinleiten von Kohlen- 
dioxyd in der Hitze von anhaftendem Baryt befreit. Nach aber- 
3 maligem Filtrieren fiigte man der Lésung 50 ccm Alkohol zu, worauf 
Krystallisation erfolgte. Das sich in glinzenden Nadeln abscheidende 
Salz wurde nach lingerem Stehen in His abgesaugt und mit ver- 
~ diinntem Alkobol nachgewaschen: 0.3 g. Aus der Mutterlauge konnte 
man nur durch Einengen, aber nicht durch weitere Zufiigung von 
Alkohol, noch eine geringe Menge gewinnen. 
Das lufttrockne Salz verlor bei 100° und 12 mm iiber Phosphorpentoxyd 
_ Wasser; bei 130° dnderte es sich nicht mehr, Getrocknet war es nicht 
_ hygroskopisch. 
~ (Cy Hz 0.Nz))Ba + 4 HzO (835.4). Ber. H,O 8.6. Gef. H,O 8.4, 8.3. 
| (Cyr Har Oy No)g Ba (763.4). Ber. C 53.45, H 4.45, N 7.33, Ba 18.00. 
Geto oo.lo. 4501. » 713, -% 180k 
Das Salz ist in heiBem Wasser véllig klar mit neutraler Reaktion 
_ léslich. Aus der heifi gesittigten Lésung scheidet sich in der Kalte 
nur ein kleiner Teil in Nadeln ab. 
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Salzsaures Salz der Aminosaure C17 Hig O2 No. 


3 g des Bariumsalzes, C2: His Os Na Ba, wurden in der gleichen — 
Weise wie mit Brom — so mit Chlorwasserstoffsaure gespalten und 
weiter verarbeitet. Nach der Entfernung der Oxalsaure mit Ather — 
wurde das Ungeliste in 20 com Methylalkohol aufgenommen, aus dem 
sich auf Reiben Krystalle abschieden. Sie wurden nach einstiindigem 
Stehen in Eis abgesaugt und mit Methylakohol, dann mit Ather 
trocken gewaschen. Ihre Menge war bis 1.2 g, wibrend 1.75 g be- 
rechnet sind; ihre Form war die massiver, sechsseitiger, kurzer Sanlen, 
deren Zersetzungspunkt gegen 278° lag. 

Das Salz kann durch Aufnehmen in 7 Tin. heifem Wasser 
umkrystallisiert werden, wobei man “/10 in schwach griinlichen, winzigen, 
rechtwinkligen Tafeln wieder erhilt, die ebenso wie das Rohprodukt 
bei 100° und 12 mm itiber Phosphorpentoxyd */s ‘fo an Gewicht ver- 
lieren. Zur Analyse diente das Rohprodukt. 

0.1934 g Sbst.: 0.4108 g.COs, 0.0969 g H20. — 0.1846 g Sbst.: 0.0763 g 
AgCl. 


Cy, Hig Os Na, HCl (350.5). Ber. C 58.20, H 5.42, Cl 10.12. 
Gef. » 57.94, » 5.60, » 10.22. 

Das Salz ist in heiGem Athyl und Methylalkohol schwer léslich, 
krystallisiert aber nur, zudem schlecht, beim Einengen. In verdiinnter 
Salzsiure lést es sich leicht. 

Es gibt weder mit waGrigem Ammoniak noch mit Baryt einen 
Niederschlag; wohl aber erbilt man solche Fallungen mit dem Produkt, 
das beim Aufnehmen des salzsauren Salzes in wenig Bromwasserstoff- 
sure und Versetzen mit Methylalkohol nach kurzer Zeit auskrystal- 
lisiert, und nach diesem Verhalten und der Krystalliorm das Hydro- ; 
bromid des Esters Cis Hoo Os No, 2 HBr ist. q 


Mit Phenylisocyanat reagierte das salzsaure Salz nach Zu- — 
fiigung von verdiinntem Alkali unter Entstehung einer Ureidosaure, 
die nach der Entfernung des Diphenylharnstoffs durch Ausschiitteln 
mit Ather, beim Ansauern ausfiel. Sie bildete einen festen, amorphen 
Niederschlag, der in organischen Mitteln mit Ausnahme von Ather, — 
Chloroform und Benzol wie in Soda leicht léslich war. Die Krystal- 
lisation ist nicht gelungen, weshalb wir von der Analyse abgesehen — 
haben. 


Sulfat der Aminos&ure Cy7 Hig Os Na. 


Dieses Salz wurde so erhalten, da® bei einer mit Bromwasser- 4 
stoffsiure ausgefiihrten Spaltung von 3g Bariumsalz nach Zufigung 
von 7 ccm 5n-Schwefelsiure im Vakuum eingedampft wurde. Nach 
Entfernung der Oxalsiure loste man den Riickstand in heigem Alkohol, 
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aus dem etwa 1.5 g halogenfreies Salz nicht gut krystallisiert ausfiel. 
. Zur Reinigung nahm man es in 15 ccm 2"/:n-Schwefelsiure auf, 
_ filtrierte und versetzte mit 45 ccm Alkohol. Es schieden sich reichlich 
 vier- oder sechsseitige Blittchen ab, die ohne Nachwaschen abgesaugt 
und auf Ton an der Luft getrocknet wurden. 

Bei 100° und 12 mm iiber Phosphorpeutoxyd verloren sie Wasser. 


Cyr His 04 No, Ho SO. + H2O (480). Ber. HO 4.18. Gef. H,O 4.10. 


0.1562 g getr. Sbst.: 0.2859 g COs, 0.0700 g H20. 


Cit Hig O4No, Ho SOq (412). Ber. C 49.51, H 4.85. 
Gef. » 49.91, » 4.98. 


Eine Bestimmung nach Zeisel-Kirpal verlief negativ. Das 
‘Sulfat zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr allmahblich. 

In Wasser ist es zunachst leicht léslich, geht aber bald in 
schwerer lésliche Nadeln einer anderen Form, die noch Schwefelsaure 
enthalten, iiber. 

Mit Ammoniak gibt es keinen Niederschlag; mit Bromwasserstoff- 
siure und Methylalkohol liefert es das Hydrobromid Cis Heo O4 No, 2 HBr. 


128. Hermann Leuchs: Die «-Halogenierung optisch- 
aktiver Ketone. (Uber Spirane V1.) 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1915.) 


Die Darstellung des nach rechts drehenden -(Benzyl-o-carbon- 
siure)-a-hydrindons’) hat es erméglicht, fiir den Verlauf der «&-Halo- 
genierung von Ketonen neue Gesichtspunkte zu gewinnen. 

Aus dem Verhalten dieses Ketons gegen Brom ging hervor, daf 
die Bromierung offenbar auch durch unmittelbaren Austausch am 
w-Koblenstoffatom erfolgen kann und sicher nicht ausschlieSlich auf 
dem Weg iiber das Enol erfolgt, wie dies von Lapworth’) und K. 
H. Meyer’) angenommen wird. Denn die erhaltene bromierte Keto- 
siure hatte einen Teil der Aktivitat des Ausgangsmaterials bewabrt. 
Es war damals nicht gelungen, die aktive Saure rein und kry- 


stallisiert zu gewinnen; ihr Vorliegen wurde aber durch die Umwand- 


1) B, 46, 2438 [1913]). %) Soc. 85, 30 [1904]. 
a) A, 380, 214 [1911]; 898, 51 [1913]. 
= 68* 
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lung in das einheitliche optisch-aktive Lacton, das L-Dibydroiso- | 
cumarin-hydrindon-3.2-spiran, sicbergestellt: . 
CH, CHs—~p, 6< Cho, H, — Ce Hie <CH—~ o< CH, SCH 

“~C0,H PSO aa "S000 0= "Czas a 

d-Saure. -Lacton. 

Gleichwohl erschien es nicht iiberfliissig, diesen Befund durch 
die Untersuchung anderer Fille zu stiitzen, wo man auf giinstigere 
Verhaltnisse treffen konnte. 

Diese Erwartung erfiillte sich, als die Chlorierung des d-{- 
(Benzyl-o-carbonsiaure)-hydrindons bearbeitet wurde. 

Denn auch hier blieb das Reaktionsprodukt optisch-aktiv, und 
es war auBerdem vydllig krystallisiert. Als weiterer giinstiger Um- | 
stand kam hinzu, daB die aktive Saure schwerer léslich war und | 
héher schmolz, als die d,/-Form des 6-Chlor-8-(benzyl-o-carbonsaure)- 
hydrindons, die deshalb als inaktives Gemenge aufzufassen ist. 

Aus diesem Grunde war es leicht, die aktive, nach rechts drehende 
Form der chlorierten Saure durch einfache Krystallisation des Roh- 
produkts aus Eisessig rein und vollstandig zu gewinnen. 

Ihre Drehung in Eisessiglésung wurde zu + 130° gefunden; ihr 
Schmelzpunkt lag bei 173°, wiahrend sich das d,l-Gemenge bei 147° 
verfliissigt, beide unter Ubergang in Lactone. 

Aus dem Verhiltnis der Drehungen der rohen und der reinen 
Saure berechnet sich die Menge der entstandenen aktiven Siiure zu 
etwa 71/3; die tatsachlich isolierte war aber 9 %Jo. 

Dabei ist jedoch zu beachten, daf die verwendete Ketosiure 
nicht rein war, sondern vielleicht schon 25 7/» inaktive Saure ent- 
hielt, so daB die wirklich erhalten bleibende Aktivitit auf etwa 12/, 
zu schatzen ist. 

Daf die aktiven halogenierten Siuren wirklich die gleiche Struk- 
tur besitzen wie die das Hauptprodukt bildenden inaktiven ging im 
alten wie im neuen Fall aus der analogen Verwandlung in Lactoas 
hervor. 

Ein weiterer Beweis ergab sich aber nun aus dem Verhalten der 
chlorierten d-Siure bei der Reinigung. Denn der gesamte Uberschuh 
davon krystallisierte aus, solange noch das inaktive Gemenge als 
Bodenkorper vorhanden war. Es gelang ferner, infolge einer Uber- 
sittigungserscheinung, auch die nach links drehende chlorierte Saure 
rein zu isolieren, und durch die Mischung gleicher Teile beider Anti- 


poden das bei 147° schmelzende inaktive Gemenge wieder zu syn- 
thetisieren. 


Sl eee 


; Dieselbe Art der Beweisfiihrung wurde auch auf die aus beideme 
Séuren durch Sodalésung leicht und quantitativy zu erhaltenden Lac- 
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_ tone, die Dihydroisocumarin-hydrindon-3.2-spirane, ausgedehnt. Gleiche 
Teile des schon friiher aus d-bromierter Siure, nun aus d-chlorierter 
gewonnenen J-Lactons (Schmp. 177°) und des d-Lactons (177°) aus 
l-chlorierter Saiure lieferten auch hier das bekannte d,l-Gemenge vom 
Schmp. 154°. 

Die absolute GréBe der optischen Drehung wird durch die Ring- 
schlieBung zum Lacton nicht erhéht, sondern im Gegenteil von + 130° 
auf — 65° gebracht. Die Verinderung ist allerdings erheblich, nam- 
lich 195°; allein es bleibt dabei unentschieden, ob das aktive Lacton 
noch der gleichen stereochemischen Reihe angehdrt wie die chlorierte 
Siiure. Sollte bei der Lactonbildung eine Waldensche Umkehrung 
eingetreten sein, so wiirde sie vollstindig sein, da das rohe aktive 
Lacton sofort den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 

Das Ergebnis der Arbeit bestitigt durchaus meine oben kurz 
dargelegten Anschauungen iiber die Halogenierung der Ketone. Die 
eingehendere Begriindung findet sich in den fritheren Veréffentlichun- 
gen), auf die hiermit verwiesen sei. 


6-Chlor-8-(benzyl-o-carbonsaure)-a-hydrindon’). 

; 2g der Saure Ci7Hi,O; wurden zu 40 ccm Chloroform gefiigt, 

worin etwas mehr als die berechnete Menge Chlor (0.52 g) enthalten 

§ war. Nach kurzer Zeit trat Erwirmung und Entwicklung von Chlor- 

4 wasserstoff ein. Man dunstete die Flissigkeit im Vakuum ein und 

4 liste den festen, farblosen Riickstand aus 40 ccm heiBem Benzol um, 

; wobei man 1.95 g lange, rechtwinklige Prismen erhielt. 

: Der Stoff wurde fiir die Analyse an der Luft getrocknet. Er 

: enthielt dann im Gegensatz zu der analogen bromierten Saure kein 
Krystallbenzol. 

1 C7 Hy3 03 C1 (300.5). Ber. C 67.89, H 4.33, Cl 11 80. 

: Gef. » 67.75, >» 4.41, » 11.95. 

4 ~ Die Siure schmilzt bei 146—147°, worauf Abspaltung von Salz- 

‘ shure und Ubergang in das Lacton erfolgt. 

Sie ist in Aceton, Chloroform, Essigester, Alkohol, Ather und 
heiBem Lisessig sehr leicht léslich, ziemlich leicht in kaltem Hisessig, 
leicht in hei®em Benzol, worin sie in der Kilte nur 1: 100 enthalten 
ist. HeiBes Ligroin lést sie nur wenig. 

Die alkoholische Lisung der Saure gibt mit Silbernitrat beim 
Kochen ziemlich schnell einen Niederschlag von Silberchlorid. Die 
Saure list sich in waBriger Soda und in Ammoniak, fallt aber so- 


1) B. 46, 2435 [1913]; 47, 2528 [1914]. 
7 9) Nach Versuchen von Hrn. L. Lock. 
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fort als das Lacton Dihydroisocumarin-1-hydrindon-3.2-spiran aus. 


(Nachweis durch den Schmelzpunkt.) 


Darstellung der optisch-aktiven Formen des B-Chlor- 
8-(benzyl-o-carbonsaure)-hydrindons. 

In der friiher angegebenen Weise’) wurden aus dem Brucinsalz 
des d-6-(Benzyl-o-carbonsiure)-hydrindons etwa 2-proz. Lésungen der 
freien Siure in Chloroform bereitet, die kein Alkaloid mehr ent- 
hielten. 

Die Verarbeitung dauerte eine halbe bis eine Stunde. Die mit 
Natriumsulfat geklarten Lésungen erwiesen sich noch als stark optisch- 


aktiv; im Durchschnitt wurde [a]? — + 69° gefunden, wahrend der 
héchste beobachtete Wert + 76° ist. 


Vier solche Liésungen, zu denen 71 g Salz werwendet waren, 
wurden gleichzeitig mit der optischen Priifung mit einem Uberschuf 
von Chlor in Chloroform versetzt. Die Umsetzung, wobei sich Salz- 
séure entwickelte, trat in wenigen Minuten ein und war bald zu Ende. 

Eindampfen unter vermindertem Druck lieferte 30 g eines vdllig 
festen farblosen Riickstandes. Der Verlust gegen die berechneten 
32 g wurde durch das oftmalige Ausschiitteln mit Schwefelsiure bei 
der Isolierung der Saure veranlaBt. 


Die Krystalle léste man aus 150 cem Eisessig um, wobei man 
21 g erhielt, die in 3.6-proz. Hisessiglésung eine Drehung # = + 13.4° 


zeigten. Das Filtrat von den 21 g war inaktiv; auch wurden daraus 


durch Einengen zwei Krystallisationen von 6 g und 2.6 g gewonnen, 
die in 4-proz. Hisessiglésung polarisiertes Licht nicht drehten. Sie 
waren nach ihrem Schmelzpunkt und dem sonstigen Verhalten die 
d,l-Form der chlorierten Ketosiure. In der letzten Mutterlauge be- 
fand sich keine stickstoffhaltige Substanz. 

Die Krystallisation von 21g schmolz unter Gasentwicklung bei 
145—147° und léste sich zunichst leicht in Ammoniak, um dann als 
Lacton wieder auszufallen. Die Analyse stimmte in der Tat auf die 
Formel der chlorierten Siure. 

Cir His 03 Cl (800.5). Ber. G 67.89, H 4.33. 
Gef. » 67.84, 67.77, » 4.31, 4.49. 

Zur Anreicherung der in dem Priparat enthaltenen aktiven Sub- 
stanz wurde Hisessig verwendet, nachdem durch Vorversuche festge- 
stellt war, daB die Aktivitét sowohl beim halbstiindigen Erhitzen der 
Kisessiglésung auf 100° wie beim Aufkochen wabrend einiger Minuten 


') B, 46, 2441 [1913). 
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ganz unverandert!) blieb und auch keine Salzsaure abgespalten wurde. 
~ Jenes schlo® iibrigens aus, dab die Drehung durch unverinderte Keto- 


sure oder iiberhaupt eine Substanz mit der Gruppe :CH.CO.C: ver- 
anlaft worden ware. 

Man ldste die 21 g bei 100° in 150 ccm Kisessig und lie® kry- 
stallisieren. Die abgeschiedenen 13 g mufiten die ganze aktive Sub- 
stanz enthalten; denn das Filtrat war vollig inaktiv. 

Dies beweist, da® der aktive Stoff, der ja in Lisessig léslich ist, 
ein Bestandteil des im Filtrat bleibenden inaktiven Gemenges ist. 
Zugleich aber ging daraus hervor, da® auch von der J-Form etwas 
mitausgefallen war; denn nur dann konnte die Lésung an beiden Formen 
gesittigt sein. 

Man krystallisierte deshalb noch einmal aus 150 ccm Kisessig 
um, und da das Filtrat der gewonnenen 95 g wieder inaktiv war, ein 
weiteres Mal aus 50 ccm. Man erhielt nun 1.7 g infolge Zwillingsbildung 
gestreifter Prismen von Asbestglanz, die bei 171—173° unter lebhafter 
Gasentwicklung schmolzen, und daneben ein stark nach rechts drehendes 
Filtrat, ein Zeichen, da® die Reinigung vollstindig geworden war. 
Gleichwohl wurde die Séure noch einmal aus 15 ccm desselben Mittels 
umgelést. Man gewann */s wieder, die mau iiber Kali im Vakuum 
trocknete. 

0.1369 g Sbst.: 0.3402 g COs, 0.0537 g H0. 

Cy7H)3 03 Cl (300.5). Ber. C 67.89, H 4.31. 
Gef. » 67.78, » 4.35. 

Zur Bestimmung der Aktivitat diente die Lésung in Hisessig: 
2,009.2 . 100 ae 
Sava kesore eee 

Die Saure ist in waGriger Soda zunachst leicht léslich, gibt aber 
bald einen Niederschlag von Lacton. ‘ 

Sie wird von Aceton und Kssigester sehr leicht, ziemlich schwer 
yon Chloroform und Alkohol, sehr schwer von Benzol aufgenommen. 

Nach der Drehung der reinen Saure muBten die 21g aktives 
Rohprodukt etwa 10 °/o davon oder 2.2 g enthalten haben. 

Es gelang in der Tat, aus dem Filtrat der 1.7 g durch EKinengen 
noch 0.9 g bei 173° schmelzende Siure zu isolieren. 

Die etwas héhere Ausbeute mag durch schwankende Werte von 
« bedingt sein. Kine Menge von 0.1—0.2 g ist aber einer Spaltung 


20 == 
[a] = + 


1) Dadurch erscheint auch eine Tautomerie in folgender Weise: 
:CBr.cO —> :C:COBr, 
wie sie L. Flatow (B. 37, 1887 [1904]) beim «, y-Diketohydrinden beobachtet 


hat, ausgeschlossen. 
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der d,l-Form zuzuschreiben. Denn beim Umlésen fiel in einem ge- 


wissen Stadium ein infolge Ubersittigung linksdrehendes Filtrat ab, — 


das nach seiner Aktivitat einen UberschuB von 0.1—0.2 g der /-Form 
enthielt. 

Aus dieser Lésung konnten in der gleichen Weise 0.15 g der 
linksdrehenden Saure isoliert werden. Sie wurde als solche gekenn- 


zeichnet durch den Schmp. 173°, das Verhalten gegen Soda-— 


lésung und die optische Aktivitat ihrer Eisessiglésung: 
: 2.88° . 100 
oy ees oe re os 
lp 2.11. 1.055 
Eine Mischung’ gleicher Teile von d- und /-Saure schmolz wie das 
Chlorierungsprodukt der inaktiven Ketosiure bei 146—147°. 


i se ee 


l-Dihydro-isocumarin-hydrindon-3.2-spiran. 

Zur Verwandlung in das Lacton wurde eine Aufschlammung von 
0.5 g. der d-Saéure Ci; H;;0;Cl mit Sodalésung versetzt. Den Nieder- 
schlag feiner Nadeln saugte man nach einer Stunde ab und trocknete 
ihn bei 100°. Seine Menge war 0.43 g oder fast die berechnete; der 
Schmelzpunkt lag bei 175°, so da® schon das Rohprodukt die fast 
reine aktive Form darstellte. 

Beim Umlésen erhielt man glinzende, leichte Nadeln vom Schmp. 
177°, wabrend friiher 176° beobachtet worden war. Sehr gut stimmte 
die Drehung der Benzollésung mit dem alten Wert — 65.3" iiberein. 
Kis wurde gefunden: 

0.87° . 100 
lly = — 152.088 

Die Analyse bestitigte die Formel: 

Cir Hyo Os (264). Ber: © 77.26, H 4.55. 
Gef. » 77.21, » 4.63. 


—s 65°, 


- 


d-Dihydroisocumarin-hydrindon-3.2-spiran. 

In derselben Weise wurde aus der /-Saure das nach rechts 
drebende Lacton erhalten. Es schmolz ebenfalls bei 177° und gab mit 
gleichen Teilen des Jl-Lactons vermischt den Schmp. 154° des 
inaktiven Lactons. 


Hrn. Dr. Hubert Rauch danke ich auch an dieser Stelle fir 
seine wertvolle Hilfe bei diesen Versuchen, 


AL , Michaelis: ‘Geng gi ar 
met ie Miititiepanired am 3. Juni. 1915.) ae + 
PPaiatns ‘aber Arseno-benzoesiuren in Heft 8 dieser Bevichis 
ich angefihrt, da® die o-Benzarsinsaure noch nicht bekannt sei. Das 
Irrtum; sie ist bereits von H. Bart!) synthetisch durch Einwirkung 
Natriumarsenit auf diazotierte Anthranilsiure erhalten worden, Eine 
a ee ist den Héchster Harhyerkon patentiert”). 


) D. R.-P. 250264 [1912]. 2) D. R.-P. 212205 [1909]. 
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Sitzung vom 14. Juni 1915. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprasident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 31. Mai wird genehmigt. 


Der Vorsitzende gedenkt sodann der Verstorbenen aus dem Mit- 
gliederkreise, vor allem des kiirzlich verschiedenen lebenslanglichen 
Mitgliedes, Hrn. Hugo Miiller, und bringt den folgenden, von dem 
Stiefbruder des Dahingeschiedenen, Hrn, Prof. Johannes Miiller in 
Diisseldor!, giitigst zur Verfiigumg gestellten Nachruf zur Verlesung. 


>»Am 23. Mai erlag auf seinem Landsitz Crosby Hill in Surrey 
plétzlich einem Herzschlag das lebenslangliche Londoner Mitglied der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft Dr. 


Hueco MULLER, 


F.R.S., Ehbrendoktor (Ll. D.) der Universitat St. Andrews, Vize- 
prasident und ehemals Prasident der Chemical Society of London, 
wohl der ilteste persénliche Schiller von Wohler und Liebig. 

Hugo Miller war geboren am 31. Juli 1832 zu Wunsiedel in 
Oberfranken als Sohn eines Spinnereibesitzers. Schon wahrend der 
Niirnberger Schulzeit beschiftigte er sich eingehend mit Chemie; das 
der Heimat nahegelegene Fichtelgebirge und ebenso, nach des Vaters 
Ubersiedelung nach Weiden in der Oberpfalz, der bayrische Wald, 
gaben Gelegenheit zu geologischen und mineralogischen Exkursionen, 
auf denen er den Grund zu seinen wertvollen Sammlungen legte. 
Die reichen, so gesammelten, mineralogischen Erfahrungen erméglichten 
es ihm spiter, seinen Lehrern wertvolles Untersuchungsmaterial zu 
liefern. Mit 17 Jahren bezog er die Universitat Leipzig, um unter 
Sartorius von Waltershausen Geologie zu studieren, Bald aber 
wandte er sich ganz der Chemie zu und ging deshalb nach Gottingen, 
wo er bald Wohlers besondere Auimerksamkeit auf sich zog. Im 
Alter von 20 Jabren promovierte er in Gottingen mit einer Disser- 
tation tiber die Ammoniakverbindungen des Palladiums (Pallados- 
ammin etc., A. 86, 341 ff.), einer mit geringem Material so erschépfend 
durchgefiihrten Untersuchung, da erst nach mehr als 50 Jahren 
durch Gutbier Ergainzungen geliefert wurden. 
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Im Friihjahr 1853 iibersiedelte der junge Doktor nach Munchen, 
um auf Wohlers persénliche Empfehlungen hin in Liebigs Labo- 
ratorium einzutreten (Briefe Liebigs an Wéhler vom 14. Marz und 
18. April 1853). Hier arbeitete er neue Verfahren zur Darstellung 
von schwefelsaurem und kohlensaurem Lithium aus (A. 85, 251), 
welches er aus Triphyllin (von Bodenmair) darstellte. Liebig 
wollte diese Lithiumpriparate zur Herstellung leicht fliissiger optischer 
Glaser verwenden (Brief Liebigs an Woéhler vom 5. Dez. 1853), 
was nicht ausgefiihrt wurde; wohl aber fand das Lithiumcarbonat 
wegen seines Liésungsvermégens fiir Harnsiure rasch medizinische 
Verwendung. 1854 iibermittelte Liebig ein Angebot, zunachst als 
Privatassistent zu Warren De la Rue nach London zu gehen. Man 
mu sich der damaligen kleinen deutschen Verhaltnisse erinnern, um 
die freudige Annahme der Aufforderung zu verstehen. Warren De 
la Rue war als Inhaber der auch heute noch beriihmten Weltfirma 
Thomas De la Rue & Co., die, eine der bedeutendsten Unter- 
nehmungen, z. B. simtliche Banknoten, Briefmarken u. dergl. fiir das 
gesamte britische Weltreich herstellte, im Besitze eines enormen Ver- 
mégens; er verwendete dies nicht nur in liberalster Weise zur Unter- 
stiitzung der Wissenschaft, sondern — wie in England so hiufig — 
fand er neben seiner industriellen Tatigkeit noch Mufe, selbst auf dem 
Gebiete. der Physik, Chemie und Astronomie als ausgezeichneter 
Forscher zu wirken. Von den Arbeiten De la Rues, an denen 
Hugo Miller beteiligt war, seien die beriihmten Mondphotographien 
erwahnt, welche die erste Verwendung der Photographie fiir astrono- 
mische Zwecke iiberhaupt darstellten; ferner gab Hugo Miiller ein 
vorziigliches Silberelement an (in Poggendortfs Annalen beschrieben), 
aus dem eine Riesenbatterie von 10000 Elementen (seinerzeit die 
machtigste Elektrizititsquelle der Welt) aufgebaut wurde, die De la 
Rue und er u. a. zu wichtigen Untersuchungen iiber die elektrische 
Entladung in verdiinnten Gasen benutzten. Weiter beteiligte sich 
Miller an den Arbeiten iiber die Carminsaure (De la Rue ist be- 
kanntlich der Entdecker der Nitro-coccussaure), bei welcher Gelegen- 
heit er in der Cochenille sehr bemerkenswerter Weise neben Leucin 
und Tyrosin erhebliche Quantititen von Inosit auffand. 


Die auf Grund dieser Arbeiten sich ergebenden herzlichen per- 
sénlichen Beziehungen zu Warren De la Rue, noch mehr wohl 
industriell wichtige Entdeckungen, iiber die leider nichts veréffentlicht 
worden ist, fiihrten nach einiger Zeit dazu, da® der deutsche Chemiker 
als Teilhaber einer der Chefs des englischen Welthauses wurde, das 
er auch nach De la Rues Tode noch lange Zeit leitete. 


———e 
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London war bekanntlich in den 50er und 60er Jahren ein 
Sammelpunkt ausgezeichneter deutscher Chemiker. Aus dem dama- 
ligen Freundeskreise seien hier genannt A. W. v. Hofmann, Jakob 
Volhard, Peter Grie®, Béttinger, A. Leibius (spiater Miinz- 
meister von Australien in Sydney), M. Holtzmann, der spitere 
Privatsekretiér Eduards VII. Besonders herzliche Freundschaft aber 
verband aus dieser Zeit durch Jahrzehnte Hugo Miiller mit August 
Kekulé, der in seiner Benzolrede (B. 28, 1306 [1890]) an diese 
Freundschaft erinnert hat, wo er die Entstehung der Strukturchemie 
schildert, die im Anschlu8 an eine chemische Diskussion mit seinem 
Freunde entstanden sei. ; 

Von wichtigen Arbeiten aus der ersten Londoner Zeit seien ge- 
nannt — neben der Auffindung von Rosolsaure in lange aufbewahrtem 
Phenol u. a, — vor allem die Untersuchungen tiber Halogenierungs- 
methoden. Hugo Miiller verdankt die Wissenschaft die wichtige Er- 
kenntnis, da8 die Einfiihrung von Halogen katalytisch beeinflu®bar 
ist (Soc. 15, 41, C. 1862, 682). Der erste von ihm _ beschriebene 
Halogeniibertriger war das Jod. Spiter fand er, da® sich mit diesem 
eine erschépfende Chlorierung des Benzols nicht durchfihren 1labt, 
wohl aber mit Antimonchlorid. Es folgte die erste Synthese der Malon- 
siure aus Chlor-essigsiure und Cyankalium und nachfolgende Ver- 


_ seifung der gebildeten Cyan-essigsiure. Die weitere Anwendung der 


wichtigen neugefundenen Methode wurde auf Grund eines freund- 
schaftlichen Abkommens Kolbe iiberlassen, der dieselbe Synthese 
fast gleichzeitig unabhangig durchgefiihrt hatte; die beiden Abhand- 
lungen Kolbes und Miillers stehen denn auch in den Annalen fried- 
lich neben einander. 

1866 machte Hugo Miiller die interessante Beobachtung, dafi beim 
Erwarmen von Rosanilinsalzen mit Alkohol und Cyankalium Hydro- 
cyanrosanilin entsteht. Dieser Koérper hat spater in den Handen von 
Emil Fischer und von Hantzsch eine Rolle fiir den Konstitutions- 
beweis des Rosanilins gespielt. 

Kine Frucht langjaihriger phytochemischer und botanischer Studien 
war das klassische Buch »Die Pflanzenfaser und ihre Aufbereitung 
fir die Technik« (Braunschweig, Vieweg 1876), welche Abhandlung 
auch als Teil des von A. W. v. Hofmann herausgegebenen »Amtlichen 
Berichtes iiber die Wiener Weltausstellung 1873« erschienen ist; ob- 
wohl durch Wiesners Arbeiten heute iiberholt, ist das Buch durch die 
Fille von Originaluntersuchungen auch heute noch wertvoll. Die darin 
mitgeteilte Brommethode zur quantitativen Bestimmung der Cellulose 
hat, obwohl zweifellos das exakteste aller bekannten Verfahren, merk- 
wirdigerweise das »Weender Verfabren« nicht zu verdrangen vermocht.. 
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Sobald der Riicktritt yon der Leitung seiner Firma ihm er- 
wiinschte MuBe gab, nahm der 7Ojabrige die rein wissenschaftliche 
chemische Forschung wieder auf, der er sich in dem seiner Mitleitung 
unterstellten Davy-Faraday-Laboratorium widmete. Angeregt durch 
die von Johannes Miiller aufgenommenen Untersuchungen, begann 
er zunichst eigene alte Beobachtungen aus den 60er und 70er 
Jahren, Inosit und Quercit betreffend, zu wiederholen. So beschrieb 
er (Proceedings Chem. Soc. 28, 218 [1907]) das Vorkommen von 
Quercit in den Blattern von Chamaerops humilis; ferner (ibid.) ein 
neues Isomeres des Inosits, den Cocosit aus Cocus nucifera und. Cocos 
plumosa, und eine Reihe von Bromverbindungen (Bromhydrine) des 
Inosits. Endlich wies er (Journ. Chem. Soc. 101, 2383—2410) die 
Identitat von Scyllit, Cocosit und Quercinit nach,.vor allem aber ge- 
lang ihm die gréBte Entdeckung in der Inositreihe seit Maquenne, 
die Umwandlung des Inosits in 2 neue Isomere, Isoinosit und w-Inosit, 
durch Einwirkung von HCl in Hisessig bei hoher Temperatur. Es 
war die Arbeit eines 80jahrigen! Kurz vorher (Journ. Chem. Soc. 
99, 967—968) hatte er das Vorkommen von Alizarin im Rhabarber 
beschrieben. 

Ein tragisches Geschick hat es gefiigt, daf der alte Pionier der 
deutschen Chemie in England inmitten eines deutsch-englischen Krieges 
heimgehen muSte, den er noch kurz vor seinem Ausbruch fiir un- 
denkbar erklart hatte, weil er ein Wahnsinn wire.« 


Auf dem Felde der Ehre sind von unsern Mitgliedern gefallen: 
Dr. W. Gro&-Selbeck, Hochst a. M., 
Dr. M. Rapaport, Berlin-Halensee. 


Zur Ehrung der Toten erheben sich die Versammelten von ihren 
Sitzen. 


Mit dem Eisernen Kreuz wurden ausgezeichnet: 

Dr. Kurt Kirschten, Charlottenburg; Dr. G. Mosebach, 
Zwickau; Dr. Paul Remmert, Charlottenburg; E. Rhodius, Bonn; 
Dr. W. Walter, Leverkusen; Dr. O. Wolfes, Darmstadt. 


Der Vorsitzende begriiBt das auswartige Mitglied, Hrn. O. Hénig- 
schmied aus Prag, welcher noch nachtraglich einen Vortrag fiir die 
heutige Sitzung angemeldet hatte. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 
Huss, Richard, Tiibingen; 
Tausz, Dr.-Ing. E., Pécs (Ungarn); 
Kautsky, H., Berlin-Halensee. 
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In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 


1. K. Hoesch: Eine neue Synthese aromatischer Ketone. — Vor- 


getragen vom Verfasser. 
2. F. Mylius und E. Groschuff: Uber die Analyse von nominell 
reinem Wismut. — Vorgetragen von Hrn. F. Mylius. 
3. O. Hénigschmied: Uber das Atomgewicht des Uranbleis. — 
Vorgetragen yom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


125. P. J. Montagne: Uber die Konstitution der durch Ni- 

trierung des 4.4’-Dichlor- und des 4.4’-Dibrom-benzophenons 

erhaltenen 4.4’-Dichlor-dinitro- und 4.4'-Dibrom-dinitro-benzo- 
phenone. 


[Mitteilung aus d. Laboratorium fiir Organische Chemie d. Universit. Leiden.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1915.) 


Behufs einer Untersuchung, deren Ergebnis. ich spiter zu ver- 
éffentlichen hoffe, war es mir wichtig, die Stellung der Nitrogruppen 
im nitrierten 4.4’-Dichlor- und 4.4’-Dibrom-benzophenon zu kennen. 
Das 4.4’-Dibrom-dinitro-benzophenon ist von Schépff') bereitet wor- 
den aus 4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenon, wodurch die Stellung der 
einen Nitrogruppe bestimmt war; die Stellung der zweiten Gruppe 
wurde nicht festgestellt. 

Das 4.4’-Dichlor-dinitro-benzophenon war schon friiher*) von mir 
bereitet worden aus dem 4.4’-Dichlor-3-nitro-benzophenon, wodurch 
ebenfalls die Stellung der einen Nitrogruppe festgestellt werden konnte; 
die Stellung der zweiten Gruppe wurde auch von mir nicht be- 
stimmt. . 

Consonno®) veréffentlichte zwar 1904 eine Abhandlung, in der 


er einen Beweis fiir die 3.3’-Stellung der beiden Nitrogruppen in dem 


durch Nitrierung des 4.4’-Dichlor-benzophenons erhaltenen Dichlor- 
dinitro-benzophenon lieferte; da jedoch der Schmelzpunkt seines Ni- 


1) B, 24, 3774 [1891]. %) R. 21, 26 [1902] *) G. 34, I, 374 [1904]. 
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trierungsprodukts um 12° von dem von mir gefundenen abwich, wagte 
ich es nicht, die von ihm erhaltenen Resultate betreffs der Konstitu- 
tion des Nitrierungsprodukts ohne weiteres auf das von mir bereitete 
zu tibertragen. 

Dazu kam noch, daf, wahrend ich dabei war das Ausgangs- 
produkt herzustellen, eine Abhandlung von Maron und Fox!) ver- 
dffentlicht wurde, in der ebenfalls das Dichlor-dinitro-benzophenon 
beschrieben und dafiir ein Schmelzpunkt angegeben wurde, der mit 
dem von mir gefundenen tibereinstimmt. Die Ergebnisse dieser Un- 
tersuchungen standen in so groBem Widerspruch mit den Consonno- 
schen Resultaten, da® es ginzlich ausgeschlossen erschien, die Folge- 


rungen Consonnos betreffs seines Praiparates auf das von Maron 


und Fox und von mir hergestellte zu tibertragen: 

Es war daher jetzt noch nétig, die Stellung der einen Nitrogruppe 
in dem von mir bereiteten Dichlor-dinitro-benzophenon zu bestimmen. 
Dasselbe gilt fiir das von Schépff hergestellte Dibrom-dinitro-benzo- 
phenon, wobei die Stellung der zweiten Nitrogruppe zwar wahrschein- 
lich gemacht, jedoch nicht unwiderlegbar bewiesen worden war. 

Die Konstitutionsbestimmung der beiden Produkte fiihrte ich 
folgendermafen aus: 

Erstens stellte ich fest, daB die Stellung der beiden Nitrogruppen 
im Dibrom-dinitro-benzophenon und im Dichlor-dinitro-benzophenon 
dieselbe ist und schlo® daraus, daf& die Stellung, welche fiir die eine 
Verbindung festgestellt werden konnte, auch fiir die andre gelten miisse. 

Die Gleichheit der Stellung der Nitrogruppen wurde dadurch fest- 
gestellt, daB ich bewies, da infolge der Substitution durch die Amino- 
eruppen der Bromatome in dem einen Produkt und der Chloratome 
in dem anderen, in beiden Fallen dasselbe Diamino-dinitro-benzo- 
phenon entsteht”). Ebenso entstand dasselbe Dianilido-dinitro-benzo- 
phenon durch die Substitution der Bromatome bezw. Chloratome durch 
die Anilidogruppe *). 

1) B. 47, 2774 [1914]. Diese Abhandlung gibt in verkiirzter Form die 
Forschungsergebnisse, welche schon in der Dissertation des Hrn. Fox ver- 
éifentlicht worden waren. Hr. Dr. Maron hatte die Gite, mir auf meine* 
Anfrage diese Dissertation zugehen’ zu lassen, wofiir ich ihm hiermit meinen 
Dank abstatte. 

*) Der Schmelzpunkt dieses Produkts stimmte mit dem von Maron und . 
Fox, nicht aber mit dem von Consonno gefundenen iiberein. 

5) Die Gleichheit der beiden Produkte beweist ebenfalls, daB die Chlor- 
atome des einen Benzophenons die namliche Stellung einnehmen, wie die 
Bromatome des andern Benzophenons. MHierdurch werden die friher gelie- 
ferten Beweise (Montagne, R. 21, 10 [1902]; Biltz, A, 296, 233 [1897]), 
daB beide eine para-Stellung einnehmen, bestiitigt. 


So iednteecnens 
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Die Stellung der Nitrogruppen im Dibrom-dinitro-benzophenon 
wurde dann folgendermafen festgestellt: 

Das durch Reduktion des Dibrom-dinitro-benzophenons erhaltene 
Dibrom-diamino-benzophenon wurde mit Natriumamalgam und Alko- 
hol gekocht, wodurch es sich in ein Diamino-benzhydrol ver- 
wandelte, welches bei 128.5° schmolz. Es ist dieses der Schmelz- 
punkt des 3.3’-Diamino-benzhydrols. Zur ferneren Bestatigung 
dieser Tatsache wurde das 3.3'-Diamino-benzhydrol auch auf anderm 
Wege bereitet: 3.3’-Dinitro-diphenylmethan —> 3.3’-Dinitro-benzo- 
phenon —> 3.3'’-Diamino-benzophenon —> 3.3’-Diamino-benzhydrol. 
Die beiden Produkte erwiesen sich als identisch. 

Hieraus ergibt sich, daf das 4.4’-Dibrom-3.x’-diamino-benzophenon 
sich bei der Substitution der beiden Bromatome durch Wasserstoff 
in 8.3’-Diamino-benzhydrol verwandelt. Die beiden Aminogruppen 
sowie die beiden Nitrogrupper befinden sich also in den Stellungen 
m,m’. 


Hieraus ergibt sich also fiir die Struktur des Nitrierungsprodukts 


’ des Dibrom-benzophenons: 4.4’- Dibrom-3.3’-dinitro-benzophenon 


und ebenso fiir die korrespondierende Chlorverbindung: 4.4’-Dichlor- 
3,3’-dinitro-benzophenon. 

Aus der Struktur des Dichlor- bezw. Dibrom-dinitro-benzophenons, 
wie ich sie oben festgestellt habe, ergibt sich, da®B das daraus be- 


- reitete Diamino-dinitro-benzophenon sich durch Reduktion in ein Te- 


tramino-benzophenon verwandeln mu8, in dem die vier Aminogruppen 
die Stellung 3.4.3.4’ einnehmen miissen, d.h. in eine Verbindung, 
welche zweimal die o-Diamin-Gruppe enthalt und sich also mit o-Di- 
ketonen, z. B. mit Phenanthrenchinon zweimal kondensieren mub. 

Ein Versuch bewies, da dieses auch wirklich der Fall war; eine 
essigsaure Lisung des Tetramins und eine ebensolche Lésung des 
Phenanthrenchinons ergaben sogleich einen Niederschlag von Di- 
[phenanthro-phenazin]-keton. 

In eben derselben Weise hatte Consonno bei seinem Produkt 
festgestellt, daB die Chlor- und Nitrogruppen zu einander in der ortho- 
Stellung stinden, daB-also die Verbindung die Struktur 4.4’-Dichlor- 
3.3’-dinitro-benzophenon besitzen miisse. Hier zeigt sich daher die 
merkwiirdige Tatsache, da durch Nitrierung eben desselben 
4.4’-Dichlor-benzophenons ‘von verschiedenen Forschern (einerseits 
Consonno, andererseits Maron und Fox und Montagne) zwei 
Produkte erhalten wurden, deren physikalische und chemische Eigen- 
schaften verschieden sind, und fiir welche von beiden Seiten die 
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gleiche Konstitution festgestellt wurde (welche Konstitution man 
schon yon vornherein als die einzig mégliche angenommen hitte). 
Woher diese Differenz kommt, 1a8t sich nicht bestimmen, viel- 
leicht treten hier verschiedene Modifikationen auf, doch ware in dem 
Fall die Differenz gewiB ungewohnt grof. 
Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der Produkte nebst 
ihren von den verschiedenen Forschern gefundenen Schmelzpunkten: 


Ed 


| 
| 
Consonno |Maron-Fox| Montagne 


Schmp. | Schmp. |  Schmp. 
4.4’-Dichlor-benzophenon ... .,| 146° _— |. La7ehe 
4.4!-Dichlor-3-nitro-benzophenon . . | — 88 - 89° 87° 
4.4’-Dichlor-3.3'-dinitro- benzophenon 120° | 482-1889 | 182.5 
4,4'-Diamino-3.3’-dinitro-benzophenon | 121° 287—289° 293.5 
4.4’-Dianilino-3.3'-dinitro- benzophenon 212°) ee “= 226.5 
4.4’, 3.3'-Tetraamino-benzophenon. . 155° | — 2179 
Di-[phenanthro-phenazin]-keton . . 160° — 370—380° 

ungefahr. 


Wie ersichtlich, stimmen im allgemeinen die von Maron und 
Fox und von mir gefundenen Schmelzpunkte iiberein, wahrend die 


Consonnoschen abweichen. Von allen diesen Verbindungen ist nur ~ 


das Dianilino-dinitro-benzophenon bei Consonno und bei den andern 


Forschern so ziemlich gleich. Dieses kénnte andeuten, da’ auch das - 


Ausgangsprodukt (das Dichlor-dinitro-benzophenon) das nimliche sein 
kénnte, wenn es in dem Falle auch unerklarlich ware, dai das daraus 
von verschiedenen Forschern bereitete Diamino-dinitro-benzophenon 
eine Differenz von mehr als 160° im Schmelzpunkt zeigt. 


Die Léslichkeit des Produkts, sowie des daraus abgeleiteten Kon- 
densationsprodukts mit Phenanthrenchinon ist ebenfalls ganzlich ab- 
weichend. 


Eixperimenteller Teil. 


1, 4.4’-Dichlor-3.3’-diamino-benzophenon, 
4C1.3.NH»2.Ce Hs .CO.Ce Hs. NH» (3).C1(4), 
wurde erhalten durch Reduktion des entsprechenden 4.4’-Dichlor-3.3'-dinitro- 
benzophenons?) mittels Zinnchloriirs und Salzsiure, darauf wurde mit Kali- 
lauge iibersittigt, der Niederschlag iiber Asbest filtriert und aus Alkohol 


1) Biltz, B. 24, 8774 [1891], Schmp. 2190. 
2) Montagne, R. 21, 26 [1902]. 
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-umkrystallisiert (wenn nétig unter Zusatz von Koble), aus dem es sich in 


klar-gelben Nadeln absetzt. Schmp. 167.50 (T. A. K.)?). 
0.1569 g Sbst.: 0.1595 g AgCl. — 0.1920 g Sbst.: 16.7 cem N (18.55, 
765 mm). 
Cig Hip ONaCle. Ber. N 9.96, Cl 25.26. 
Gef. » 10.27, » 25.15. 


2. 4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenon’), 
4Br.3NO2.C. H3.CO.Cs Ha. Br(4). 

Dieses Keton entstand durch Erhitzung einer Mischung von 
4-Brom-3-nitro-benzoylchlorid*), Brombenzol und Aluminiumchlorid 
auf 80—90° im Olbade. Bearbeitung nach der bekannten Weise.. 
Zwecks Reinigung wurde das Rohprodukt aus Alkohol umkrystalli- 
siert, dann im Vakuum destilliert und von neuem aus Alkohol um- 
krystallisiert, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr Anderte. (Die 
alkoholische Mutterlauge gibt nackf Abdampiung einen Riickstand, der 
einen niedrigeren unscharfen Schmelzpunkt zeigt, vermutlich ist hier 
das 4.2'-Dibrom-3-nitro-benzophenon beigemischt.) 

Durch Krystallisation aus Essigather ergaben sich sehr schéne 
Krystalle. Sdp.1o 287° (T. A.), Schmp. 119.5° (T. A. K.). 

Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Professors Dr. Jaeger (Gro- 


-ningen) verdanke ich folgende krystallographische Mitteilung: 


Das 4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenon, Schmp. 119.5°, krystallisiert aus 
Athyl-acetat in schénen, weingelben, kleinen Krystallen, welche gewohnlich 
eine flache, an dem einen Ende abgeschrigte Nadelform annehmen. 


1) Die Buchstaben (T. A.) wurden den Temperaturangaben beigegeben, 
wenn dieselben mit einem verkiirzten Thermometer nach Anschitz aufge- 
nommen worden sind. Findet sich noch dazu ein Ke<(0;,A. K.), © 80, ist; ge= 
meint, daf ein von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliertes. 
verkiirztes Thermometer benutzt wurde. 

2) Schdpff, B. 24, 3772 [1891]. 

3) Im Gegensatz zu der Angabe von Grohmann (B. 23, 3446 [1890]) 
ist das 4-Brom-3-nitro-benzoylehlorid ohne Zersetzung im Vakuum destillier- 
bar: Sdp.4 178° (T. A,). .Die zur Darstellung nétige p-Brom-benzoesaure- 
wurde aus p-Brom-toluol erhalten, welches mittels Diazotierung in einer Brom- 
wasserstofflésung bereitet worden war. Nach Zersetzung der Diazolésung 
durch Naturkupfer sowie durch Cuprobromid lieB sich bei sorgsamer Frak- 
tionierung des Rohprodukts in beiden Fallen als erste eine geringe Fraktion 
gewinnen vom Sdp.7s7 110!/4,—1103/, bezw. Sdp.z6o 1101/.-—1102/,9, d. h. der 
Siedepunkt des Toluols. Auch hier ist also wahrscheinlich als Nebenprodukt 
Toluol entstanden, was iitbereinstimmt mit dem Ergebnis, das friher bei der 
Verarbeitung des o-Toluidins erhalten worden war (R. 31, 814 [1912]). Dabek 
war jedoch das Quantum an Toluol bedeutend grilier. 
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Monoklinv, wahrscheinlich sphenoidisch. 
atb:ce = 2.63852: 1 : 4.4498, 
B = 89° 103/4’. 
‘Beobachtete Formen: 


ec = {001}, stark yorherrschend, meistens etwas gekriimmt und mehr- 5 i 
mehrfach reflektierend; ; ‘ 


| 
< A 
= FAO iwGl = {101}, ungefihr gleich breit und beide sehr | 
glinzend; | 
4 = {011}, gut entwickelt und scharf reflektierend; | 
k= {011}, mit weit kleineren und schmaleren Flachen als q, jedoch | 
sehr gut meBbar, wenn auch matter spiegelnd; | 
o’= {213}, meistens mit einer einzigen matt-spiegelnden Flache an- | 
wesend. q : 
| 
| 
| 
7 
; 
4,4'-Dibrom-3-nitro-benzophenon. ; 
Der Habitus ist dicktafelig nach {001}, mit einer Streckung nach der b-Achse. 
Gefunden: Berechnet: 

e:q = (O01): (011) =* 77° 20! — 

e:s = (001): (01) =* 58° 49° = 
r:¢ = (101): (001) =* 600 _ f 
str =(101):(101) = 61° 10’ 61° 9 ' 
q:q = (011): (11) = 25° 20! 25° 20! 1 
s:q =(011):(101) = 88° 997 830 99! ; 
s:k’=(101):(011) = 969 32? 96° 31’ { 
k’:0’= (011): 213) = 38° 3’ 380 7 
o':s’= (218) : (101) = - 45° 25) 45° 21’ 

c:0 = (001): (213) = 61° 28" 61° 232/,) 

Eine deutliche Spaltbarkeit lieB sich nicht feststellen. In der Zone der . 


Orthodiagonale ist die Ausléschung iiberall rechtwinklig; die optische Achsen- —~ 
ebene ist {010}, indem die erste Bisectrix fast senkrecht auf {001} steht. 
In Luit gemessen erscheint der scheinbare Achsenwinkel nur klein. 


3. 4.4’ Dibrom-3,3'-dinitro-benzophenon)), . 
4Br.3 NOs.CsHs.CO.CsHs.NOs(3).Br(4), 4 
( 


wurde bereitet durch Nitrierung des 4.4’-Dibrom-benzophenons mittels 
der 5-fachen Menge wasserfreier Salpetersiure und durch Nitrierung 


1) Schpff, B. 24, 3774 [1891]. 
7 
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des 4.4'-Dibrom-3-nitro-benzophenons mittels der 3-fachen Menge Sal- 
petersiure unter Wasserkiihlung. Durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, in dem es selbst in der Siedehitze schwer léslich ist, oder 
leichter aus Benzol wurde das Produkt gereinigt. Die auf beiden 
Wegen erhaltenen Produkte sowie ihre Mischung schmolzen bei 157.5°. 
({T. A. K.). 


4, 4.4’-Dibrom-3.3’-diamino-benzophenon, 
4 Br.3 NH: . Ce H3 .CO . Ce H; . NH: (3) .Br(4). 

Die Reduktion der entsprechenden Nitro-Verbindung geschah 
emittels Zinnchloriirs und Salzsaure, unter Zusatz Yon Alkohol bei 1%/2- 
tagigem Kochen am RiickfluSkiibler. Nach Abdampfung des Alkohols 
wurde mit Kalilauge iibersittigt und der Niederschlag auf Asbest ab- 
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert, wenn nétig unter Zusatz 
von etwas Kohle. Ausbeute iiber80°%o. Schmp. 178.5 —179°(T.A.K.). 

0.1541 g Sbst.: 0.1566 g AgBr, — 0.3280 g Sbst.: 21.2 com N (14.5°, 
762 mm). 

CisHioONs Bre. Ber. N 7.56, Br 43.24. 
Gef. » 7.68, » 43.26. 


e 


5, 4.4’-Diamino-3.3'-dinitro-benzophenon?), 
4NH2/3NO2.Cs H3.CO.Ce Hs. NO2(3). NH: (4). 

a) Darstellung aus 4,4'-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon. 4 g 4.4’- 
Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon wurden mit 20 ccm alkoholischem 
Ammoniak (unter Wasserkihlung gesittigt) und 20 ccm absolutem 
Alkohol in der Einschmelzréhre 2 Tage lang auf 150° erhitzt; nach 
der Abkiihlung war die Réhre mit groBen, roten Nadeln angefiillt, 
zwischen denen sich meistens einige gelbe befanden. 

Der ganze Inhalt wurde in Wasser gebracht, der Niederschlag 
abgewaschen, getrocknet, mit Alkohol ausgekocht, bis sich fast nichts 
mehr léste und aus viel absolutem Alkohol umkrystallisiert, aus dem 
das Produkt sich in roten Nadeln absetzte. Auch hier waren 
gewohnlich einzelne gelbe Nadeln beigemischt; ausnahmsweise ent- 
standen diese gelben Nadeln als Hauptprodukt. Nachdem das Pro- 
dukt einige Male umkrystallisiert war, schmolz es bei 293.5° (T. A. K.), 
nachdem die rote Verbindung in die gelbe iibergegangen war. 

b) Die Darstellung aus 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-benzophenon ging 
ebenso wie im vorhergehenden Fall vor sich; Erhitzen waihrend eines 
Tages geniigte jedoch. Sebmp. 293.59 (T. A. K.); eine Mischung der 

1) Consonno, G. 34, I, 379 [1904]; Maron und Fox, B. 47, 2781 
[1914]. 
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beiden nach a) und nach b) bereiteten Verbindungen hatte denselben 
‘Schmelzpunkt. 


6. 4.4’-Dianilino-3.3’-dinitro-benzophenon)), 
4(CsHs.NH).3NOz.CsHs.CO.Cs Hs .NO2 (3). (Cs Hs . NH) (4). 


a) Darstellung aus 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon. 4 g 4.4- — 


Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon, 16 g Ajuilin und 40 cem Alkohob 
wurden in der Einschmelzréhre wihrend eines Tages auf 150° erhitzt. 
Dann wurde das Ganze in Wasser gebracht, aufgekocht, abfiltriert, 
abgewaschen mit Alkohol und mehrere Male aus Toluol umkrystalli- 
siert, daraus sich ein gelbbraunes*) Produkt absetzte. Schmp. 226.5” 
(Tf. A. K.). Nahe dem Schmelzpunkt geht das gelbbraune Produkt 
in ein schon rotgefarbtes iiber; geschmolzen zeigt es sich als dunkel- 
rote Fliissigkeit. . 

b) Die Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3’-dinitro-benzophenon ging 
ebenso wie im vorigen Fall vor sich. Schmp. 226.5° (T. A. K.). Eine 
Mischung der beiden Produkte hatte denselben Schmelzpunkt. 


7. 3.4,3'.4’-Tetraamino-benzophenon ), 
3.4(NHa)2 Ce Hs .CO.C¢ Hs (NH2)2 (3.4), 
wurde erhalten durch Kochen einer Mischung von 9 g Diamino-di- 
nitro-benzophenon, 45 g kryst. Zinnchloriir, 100 cem Alkohol und 
75 ccm Salzsiure (spez. Gewicht 1.195) und etwas Zinn. Nach Be- 
endigung der etwas heftigen Reaktion wurde noch wihrend einer 
Stunde gekocht. Dann wurde das Produkt in Wasser gegossen und 
nach Abdampfung des Alkohols auf dem Dampfbade mit Kalilauge 
tibersattigt. Der Niederschlag wurde iiber Asbest abfiltriert und aus 


Alkohol umkrystallisiert. (Beim Trocknen yerwitterten die Krystalle.) - 


Das Umkrystallisieren aus Alkohol wurde wiederholt, bis hellgelbe 
Nadeln erhalten wurden, und nachher wurde noch einmal aus Wasser 
umkrystallisiert. Es schieden sich lange, gelbe Nadeln ab, die mut- 
maBlich je nach der Konzentration und der Krystallisationstempera- 
tur Krystallwasser enthalten oder nicht. Den Umstinden, mit denen 


') Consonno, G. 34, I, 377 [1904]; Biltz, B. 24, 3774 [1891]. 

*) Wahrscheinlich existiert noch eine andere Modifikation. In héchst 
seltenen Fallen setzten sich neben jenem gelbbraunen Produkt in geringem 
Mafie kleine, schéne, dunkelrote Krystalle ab, welche denselben Schmelzpunkt 


besaBen. Vielleicht geht die gelbbraune Modifikation’ vor dem Schmelzen in 
diese rote tiber. 


*) Consonno, G. 34, I, 380 [1904]. 
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dieses zusammenhing, wurde nicht nachgeforscht. Schmelzpunkt des 


y trocknen Produkts 217° (T. A. K.). 


, Se a ee 


ea oe 


0.1205 g¢ Sbst.: 24.3 eem N (14°, 755 mm). 
Cig HyONy. Ber. N 238.14. Gef. N 23.46. 


8. Di-[phenanthro-phenazin]-keton'). 
Eine siedende Liésung von 2g Tetraamino-benzophenon in 
100 cem Essigsiure wurde einer siedenden Lésung von 4g Phen- 
anthren-chinon in 100 cem Essigsiure beigegeben. Es scheidet sich 


_sogleich ein Niederschlag ab. Am nichsten Tage wurde abfiltriert, 


erwirmt in Essigsiure, filtriert, abgewaschen mit Alkohol, getrocknet 
und aus Benzyl-acetat umkrystallisiert. (Das Produkt ist in den ge- 
wohnlichen Lésungsmitteln so gut wie unldslich.) Die Krystallisation 
war mangelhaft. Einen scharfen Schmelzpunkt hat das Produkt nicht; 
bei mehrmaliger Wiederholung schmolz es nach vorhergehender Dunkel- 
farbung meistens zwischen 370° und 380°, einige Male schon bei 
niedrigerer Temperatur. 


0 1844 g Sbst.: 15.2 cem N (15°, 756 mm). 
Ci; Hop ONy. Ber. N 9.538. Gef. N 9.55. 


9. 3.3'-Dinitro-diphenylmethan, 
3 NO2.Cs Hs. CH .Cs Hs. NO2 (3), 

wurde bereitet nach einem der Verfahren von Thorp und Wildman’). Hine 
Mischung von 10 g m-Nitro-benzylalkohol, 20 ccm Nitrobenzol und 200 cem 
konzentrierter Schwefelsiure wurde wahrend 3 Tagen bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, wonach sie auf Eis ausgegossen wurde. Am _ niachsten 
Tage wurde an der Saugpumpe filtriert, wobei auch das Nitrobenzol durch 
das Filter ging, dann mit Wasser abgewaschen, darauf mit ein wenig Aceton 
und schlieBlich solange mit Alkohol, bis dieser farblos durch das Filter ging. 
Dann wurde das Rohprodukt mit Wasser auigekocht, filtriert, mit Alkohol 
abgewaschen, getrocknet, zuerst aus Aceton umkrystallisiert und dann aus 
Essigsiure. Schmp. 175.5° CE tee, Wen) 

Als Schmelzpunkt des 3.3'-Dinitrodiphenyl-methans geben Gatter- 
mann und Riidt*) 172°, Schépff*) 174°, Meyer und Rohmer’) 
171—173° an; Baeyer®), der eine Reinigung des von Gattermann 
‘und Riidt erhaltenen Produkts vornahm, gibt als Schmp. 180° an. 
Es ist mir nicht gelungen, einen so hohen Schmelzpunkt zu erreichen, 
und auch Thorp, der die Baeyersche Methode erwahnt, findet als 
Schmp. 173°") (merkwiirdigerweise ist auch der von Baeyer in der- 


1) Consonno, G. 34, I, 381 [1904]. 2) Am. Soc. 37, 373 [1915]. 
a) B. 27, 2295 [1894]. *) B. 27, 2822 [1894]. §) B. 88, 256 [1900] 
6) A, 854, 192 [1907]. 1) Privatmitteilung. 
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selben Mitteilung angegebene Schmelzpunkt des 3.3'-Dinitro-benzo- 
phenons und des 3.3’-Dioxy-benzophenons viel héher als der von an- 
dern gefundene; s. unten). 


10. 38.3’-Dinitro-benzophenon, 
3NO2.Ce Hy.CO.Ce Hs .NO2 (3), 
wurde erhalten erstens durch Nitrierung des Benzophenons und durch Tren- 
nung der erhaltenen Isomeren!) (Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkry- 
stallisieren aus Toluol 155° (T. A. K.)); zweitens durch Oxydation?) des 3.3’- 
Dinitro-diphenyl-methans. Auch dieses schmolz bei 155° (T. A. K.), wie auch 
der Mischschmelzpunkt der beiden Produkte 155° (T. A. K.) war. 


11. 3.3'-Diamino-benzophenon, 
3 NHs.C¢ Hi. CO. Ce Hs. NH (8). 


Die Reduktion des 3.3’-Dinitro-benzophenons wurde ausgetihrt 
nach Baeyer’*), das so erhaltene 3.3’-Diamino-benzophenon schmolz 
jedoch bei 150.5°*). Baeyer gibt als Schmp. 173°, Gattermann 
und Riidt®) 173—174°, Staedel®) 170—171° an. Was die Ursache 
dieser Differenz ist, habe ich nicht erforschen kénnen; vielleicht liegt 
hier eine andere Modifikation vor. Daf hier in der Tat das 3.3’-Di- 
amino-benzophenon entstanden ist, wird bestitigt erstens dadurch, 
daB eine Stickstoffbestimmung Zahlen gab, welche mit einem Diamino- 
benzophenon iibereinstimmen (ber. N 13.20, gef. N 13.29); zweitens 
dadurch, daf} das Produkt durch Diazotierung in Schwefelsdurelésung 
und Verkochen das 3.3’-Dioxy-benzophenon, Schmp. 163.5°%), 
lieferte; drittens dadurch, daf sich durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam das 3.3’-Diamino-benzhydrol, Schmp. 128.5°, bildete (s. unten). 


1) Staedel, A. 283, 165 [1894] (Schmp. .148—149°). 

*) Baeyer, A. 354, 193 [1907] (Schmp. 160°). (Mackenzie, Soc. 79,. 
1212 [1901], Schmp. 149°; Meyer und Rohmer, B. 83, 256 [1900], Schmp. 
152°), 

3) A. 854, 192 [1907]. 

“) Ein anderer Versuch ergab ein Reaktionsprodukt, welches keinen 
scharfen Schmelzpunkt zeigte (150—160° ungefaihr). Jedoch ergab auch hier 
die Stickstoffbestimmung Zahlen, welche mit einem Diamino-benzophenon itiber~ 
einstimmen (ber. N 13.20, gef. N 13.42) und ergab eine Reduktion mittels. 
Natriumamalgams eine sehr gute Ausbeute an reinem 3.3’-Diamino-benzhydrol.. 

5) B. 27, 2296 [1894]. 6) A. 283, 170 [1894]. 

‘) Gattermann und Riidt, B. 27, 2296 [1894] geben als Schmp. 
163—164° an; Staedel, A. 283, 175, gibt 162—1639, Baeyer, A. 354, 
182, 170° an. 
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12, 3.3'-Diamino-benzhydrol, 
3 NH» .Cs Hy. CH(OH). Cs Hi. NH (3). 


a) Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3’-diamino-benzophenon. 7 g 
Dibrom-diamino-benzophenon wurden wahrend zweier Tage mit 250 g 
8-proz. Natriumamalgam in 350 cem Alkohol gekocht; darauf wurde 
Wasser zugegeben, Salzsiure, um den Uberschu8 an Natriumhydroxyd 
zu neutralisieren und soviel Chlorammonium, bis kein Ammoniak 
mehr entwich, worauf bis auf einen kleinen Rest eingedampit wurde. 
Am nichsten Tage wurde abfiltriert, die anorganischen Salze wurden 
mittels Wassers entfernt. Um das Diamin in einigermafen guter Aus- 
beute zu erhalten, wurde in folgender Weise gearbeitet: 

Der Riickstand wurde einige Male mit einem kleinen Quantum Wasser 
ausgekocht, wodurch sich das Diamino-benzhydrol in hellgefarbten Nadeln aus 
dem Wasser absetzte. Als schlieBlich nur noch ein unreines Produkt aus- 
krystallisierte, wurden die waBrige Lésung und der harzartige Rickstand zu- 
sammengetan, in Salzsiure gelést, eingedamplt bis auf einen kleinen Rest und 
tropfenweise solange mit Ammoniak versetzt, bis eine geringe Triibung entstand.. 
Nachdem diese Triibung sich harzartig an den Wanden abgesetzt hatte, wurde 
filtriert, die Base mit Ammoniak ausgelallt und aufs neue mit Wasser aus~ 
gekocht. Das so erhaltene Diamino-benzhydrol wurde wieder . in Salzsdure. 


- gelést; es wurde Ammoniak hinzugefiigt bis zur beginnenden Tribung und 


unter Zusatz von Kohle gekocht, filtriert, mit Ammoniak prazipitiert und aus. 


- Wasser umkrystallisiert. Das Produkt war nahezu farblos; umkrystallisiert 


aus Benzol schmolz es bei 128.5° (T. A. K.)?). 
b) Darstellung aus 3.3’-Diamino-benzophenon. Sie geschah durch 


- Reduktion mit Natriumamalgam®) in siedender alkoholischer Lésung. 


Die Verarbeitung gab keine Schwierigkeiten (im Gegensatz zu der von 
Staedel gemachten Erfahrung). Die alkoholische Lésung wurde in 
Wasser gegossen, der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampit und 
der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 128.5° (T. A. K.). 

Eine Mischung dieses Produkts mit dem oben erwahnten zeigte 
denselben Schmelzpunkt. Die Ausbeute war etwa 90 %/o. 

1) Beim ersten Versuch ergab es sich, dab das 3.3’-Diamino-benzhydrol 
bei 106° (ungefihr) schmolz, nach Erstarrung bei 128.59; spiiter wurde dieses 
nicht mehr beobachtet, das Produkt schmolz sogleich bei 128.5°. Der zuerst 
gefundene Schmelzpunkt, der aufgenommen war, ohne die Temperatur ge- 
niigend zu beachten, konnte daher nicht mehr genau bestimmt werden. 

2) Staedel, A. 218, 351. 


Aminen entweder unter ig yon Substanzen vom Typus des 


der Fall ist. 
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126. A. Binz und R. Hueter: Zur Kenntnis des Isatins. 


[Aus dem Chemischen Institut der Handels-Hochschule Berlin.] ~ 
(Eingegangen am 8. Juni 1915.) 


7 
_ Die am Kern sitzende Carbonylgruppe des Isatins reagiert mit : 


C:N.C.H 


Isatin-B-anils, CsHia<c >CO en aber es treten zwei Molekiile des 
NH 


C(NC;Hio)s 


Amins in Reaktion, wie es beim Dipiperidyl-isatin, ee ty 


Arbeiten auf dem Indigogebiete verantaBtan uns, die Kinwirkung  ~ 
des Isatins auf p-Phenylendiamin zu untersuchen und wir fanden | 
hierbei, da® das Isatin je nach den Arbeitsbedingungen einerseits in — 
uormaler Weise mit einem Molekiil der Base in Reaktion tritt, anderer- - 
seits ahnlich wie bei der Reaktion mit Piperidin zur Bildung eines — 
hohermolekularen Produktes Veranlassung gibt. 

Das erste Reaktionsprodukt ist das bisher noch nicht dargestellte 


C:N.Cs Hs .NHs 
p-Aminophenyl-imesatin, CsHi<. >CO 
NH 
Wird dieses weiter mit Isatin behandelt, oder wendet man you 
~vornherein einen Uberschufi des letzteren an, so bildet sich eine Sub- 


Di-(p-amino phenyl-imesatyl)-imesatin, ’ 
C:N.CsHi.NH.C.NH.Cs Hi.N:C 
Cs Hic >CO OCC >CsH, OC SOs, 
NH NH NH 
bezeichnen kann, und die offenbar dadurch .zustande kommt, da® zu- : 
nachst p-Aminophenyl-imesatin entsteht und dann zwei Molekiile davon _ 


sich mit einem Molekiil [satin kondensieren. 


Das gleiche Kondensationsprodukt entsteht unmittelbar auch aus 
aquimolekularen Mengen von Isatin, p-Phenylendiamin- -chlorhydrat und 
Natriumacetat, also bei Gegenwart freier Essigsiure. Unter diesen 
Bedingungen ist die Substanz von Méhlau und Litter’) dargestellt 
und, wie uns scheint, infolge eines Versehens in der Litterschen 
aes irrtiimlich als p-Aminophenyl-imesatin beschrieben worden. 


‘ 
— CCU CU 


') J. pr. [2] 78, 471 [1906]. 
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Die Rolle der Essigsiure wird durch die Annabme verstindlich, da 
ein Teil der Base gebunden wird, so da® auf den Rest ein UberschuR 
von Isatin einwirkt. 

Auer mit Isatin reagiert die freie Aminogruppe des p-Amino- 
phenyl-imesatins auch mit Benzaldehyd. Das héhermolekulare Kon- 
densationsprodukt dagegen reagiert mit Benzaldehyd nicht. Versuche, 
die freie Aminogruppe des p-Aminophenyl-imesatins durch Acetylieren 


' oder Diazotieren nachzuweisen, verliefen resultatlos, was mit der 


Empfindlichkeit der Substanz gegen Saiure in Zusammenhang steht. 


Durch Oxydation wurde aus dem p-Aminophenyl-imesatin eine 
Substanz erhalten, deren Zusammensetzung einem 


C:N.Ce Hi.NHs 
a 

CO 
NH 

entspricht, ohne dafi wir diese Konstitutionsformel anders als ana- 
lytisch stiitzen kénnten. 


Aminophenyl-isatosaureanhydrid, C,H, 


£ 


Experimentelles. 
1. p-Aminophenyl-imesatin. 

List man in einem heifen Gemisch von 80 cem Alkohol und 
20 com Wasser 7.5 g Isatin mit 5 g p-Phenylendiamin, so tritt nach 
kurzem Kochen Krystallbildung ein, die nach 24-stiindigem Stehen 
mit quantitativer Ausbeute beendet ist. Aus Alkohol rubinrote Nadeln. 
Schmp. 239—241° unter Zersetzung. Die Substanz verbrennt schwer 
und wurde darum mehriach analysiert’). 

0.1685 g Sbst.: 0.4851 g CO2, 0.0703 g H:0. — 0.1970 g Sbst.: 0.5093 g 
CO», 0.0784 ¢ H20. — 0.1838 g Sbst.: 0.4731 g COs, 0.0726 g H» 0. — 0.1815 g 
Sbst.: 0.3427 g COs, 0.0504 g Hy0. — 0.1446 g Shst.: 0.3767 g COs, 0.0635 g 
H.O. — 0.1194 g Sbst.: 0.3767 g COs, 0.0635 g H,0. — 0.1194 g Sbst.: 


~ 18.2 cem N (19°, 747 mm). — 0.1439 g Sbst.: 22.3 ccm N (18°, 741 mm). 


C,4Hy; N30. Ber. C 70.89, 
Gef. » 70.42, 70.51, 70.20, 71.07, 71.05, 
Bers HeA6i DS) ral 
Gef. » 4.67, 449, 4.41, 4.29, 4.91, » 17.52, 17.72. 


Durch kurzes Erwarmen mit Hisessig, ebenso durch Erwarmen 
mit Isatin in Alkohol geht die Substanz in das bei 3 beschriebene 


1) Binen Teil der Analysen sowie Vorversuche zu dieser Arbeit fuhrten 
die HHrn. Dr. F. Klaus und Dr. K. Schlieder aus. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 70 
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Produkt iiber. Offenbar spaltet Hisessig einen Teil des Isatins ab, 
das dann mit unzersetzter Substanz weiter reagiert. Mit Benzaldehyd — 
erwarmt, gibt p-Aminophenyl-imesatin eine gelbe Benzylidenverbin- 
dung, die sich nicht ohne Zersetzung umkrystallisieren lief und darum 
nicht untersucht wurde. 

p-Aminophenyl-imesatin in.alkoholischer Losung gibt mit der dquivalenten 
Menge Natriumalkoholat unter Zusatz von etwas Ather ein Natriumsalz, 
wobei aber nicht wie beim Behandeln des Isatins mit Natriumalkoholat ein 
Farbumschlag erfolgt. 

0.1785 g Shst.: 0.0475 g NaeSO,. 

CysHioN3ONa. Ber. Na 8.88. Gef. Na 8.62. 


Durch Zezreiben des Natriumsalzes mit der berechneten Menge finfpro- 
zentiger Silbernitratlésung wird das dunkelfarbige Silbersalz erhalten. 

0.3424 g Sbst.: 0.1049 g Ag. 

CisHioN3O0 Ag. Ber. Ag 31.38. Gel. Ag 32.36. 

Mit Natronlauge und Hydrosulfit verkiipt, gibt p-Phenylimesatin aut 
Baumwolle nur eine schwache und unechte Farbung. 

UbergieBt man das p-Aminophenyl-imesatin mit der 10-fachen 
Menge technischen Wasserstoffsuperoxyds, so tritt in der Kalte langsam, 
rascher in der Warme Schwarziirbung ein. Das Wasserstoffsuperoxyd 
mu vorher, wenn notig, mit Natronlauge neutralisiert werden. Das 
schwarze Reaktionsprodukt erschien unter dem Mikroskop in Form 
langer Krystallnadeln, die sich aber nicht weiter umkrystallisieren 
lieBen und zur Reinigung mit heiSem Alkohol ausgewaschen wurden. 
Schmelzpunkt unscharf bei 232°. Die Substanz hat Ahnlichkeit mit B an- 
drowskis durch Oxydation von p-Phenylendiamin erhaltenen Base’), 
indessen gibt letztere ein wasserlisliches Sulfurierungsprodukt, das j 
Isatinderivat dagegen ein wasserunlisliches. Die Analyse laSt aul 
Aminophenyl-isatosiureanhydrid schliefen: 

0.1600 g Sbst.: 0.8843 g CO2, 0.0624 g HO. — 0.2255 g Sbst.: 32.6 com 
N (20°, 749 mm). 

Cy4Hi,N3 09. Ber. C 66.38; H 4.38, N 16.61. 
Gel. » 65.51, > 4:36, » 16,60. 


2. p-Aminophenyl-dibrom-isatin. 
Durch Aufkochen ‘quimolekularer Mengen yon Dibromisatin 
und p-Phenylendiamin in warigem Alkohol wie bei 1 entstehen 


rotviolette Krystalle, die sich aus Alkohol oder Pyridin umlésen lassen, 


Schmelzpunkt oberhalb 300°. 


1) B. 27, 480 [1894]; Erdmann, b. 37, 2906 [1904]. 
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0.1566 g Sbst.: 0.2438 ¢ COs, 0.0326 g HO. — 0.1858 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (24°, 767 mm). 
Ci4H N;Br20. Ber. © 42.52, H 2.80, N 10.64. 

Gef. » 42.46, » 2.33, » 10,99. 


3. Di-(p-amino phenyl-isematyl)-imesatin. 


Aus einer siedenden Lésung von 16 g Isatin und 5 g p-Phenylen- 
diamin in 120 cem Alkohol und 30 cem Wasser scheiden sich "nach 
kurzem Aufkochen gelbliche Krystalle aus. Durch Umlésen aus Py- 
ridin entstehen gelbrote Schuppen, die unter dem Mikroskop sehr 
charakteristisch und volikommen anders aussehen wie die bei 1 be- 
schriebene Substanz. Schmp. 310° unter Zersetzung. Die nach 
Méhlau und Litter (s. 0.) ausgefiihrte Kondensation liefert das 
gleiche Produkt. 


a 
0.1447 g Sbst.: 0.3810 g COs, 0.0543 g H:0. — 0.2298 g Shst.: 0.60387 g 
CO2, 0.0804 g H,0. — 0.2829 g Sbst.: 0.7442 g COs, 0.1085 g HO. — 
0.1625 g Sbst.: 22.4 cem N (21°, 755 mm). — 0.1384 g Sbst.: 19.0 cem N 
(21°, 757 mm). — 0.0930 g Sbst.: 13.2 cem N (19°, 744 mm). 
C35 Hos N7O3. Ber. C 71.6], H 4.18, N 16.25. 
Gef, » 71.81, 71.65, 71.74, » 4.20, 3.92, 4.09, » 15.71, 15.88, 16.18. 


Durch Erwairmen mit p-Phenylendiamin geht die Substanz in 
p-Aminophenyl-imesatin iiber. 


127. P. Pfeiffer und Fr. Wittka’): Uber das 
Aussalzen der Aminosdiuren und die Trennung von Amino- 
shuren mit Hilfe von Neutralsalzen. 


(Eingegangen am 26, Mai 1915.) 


In zwei vor kurzem erschienenen Arbeiten’) wurde mitgeteilt, 
da®~ einfache Aminosiuren und auch Polypeptide die EKigenschaft 
haben, Alkali- und Erdalkalisalze zu gut charakterisierten Verbin- 
dungen zu addieren, eine Tatsache, die von Wichtigkeit fiir das Ver- 
stindnis des Verhaltens der EiweiBkérper gegen Neutralsalze ist. Auf 


1) Vorversuche zu dieser Arbeit sind von Hrn, J. v. Modelski durch- 
gefiibrt worden. 


2) P, Pfeiffer und J. v. Modelski, H. 81, 329 [1912]; 85, 1 (1913). 
“Ole 
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die Frage nach der Konstitution dieser Additionsprodukte werden wir 
auf Grund yon neuem, experimentellem Material demniachst zariick- 
kommen. An dieser Stelle soll an Hand eines bestimmten Beispiels 
gezeigt werden, dafi man mit Hilfe der Neutralsalzverbindungen 
Aminosiuren weitgehend von einander trennen kann. 


In der ersten Mitteilung wurde schon erwahnt, dab Neutralsalze 
die Ldslichkeit von Aminosiuren ganz erheblich beeinflussen. Es 
kommen sowohl Léslichkeitserhéhungen vor, die im wesentlichen auf 
die Bildung von in Lisung_befindlichen Neutralsalzverbindungen 
zuriickzufiihren sind, wie auch Léslichkeitserniedrigungen. Neuere 
Versuche haben nun ergeben, da diese Lislichkeitserniedrigungen 
in bestimmten Fallen unerwartet gro® sind, so dafi sich gewisse 
Aminosiuren ahnlich den Eiwei®kérpern weitgehend aussalzen lassen. 
Einige Daten hieriiber haben wir im Folgenden zusammengestellt. 
Indem sich nun die einzelnen Aminosduren in Bezug auf ihre Aus- 
salzbarkeit stark von einander unterscheiden, bietet sich die Méglich- 
keit, ein weiteres Trennungsverfahren fiir diese Verbindungen auszu- 
arbeiten. In dieser Richtung angestellte Versuche hatten guten Erfolg. 


0 . 


I. Uber das Aussalzen der Aminosaduren. : 


Die Fallungsversuche wurden mit gesiittigten Lésungen von Gly- 
kokoll, Alanin, Leucin, Phenylalanin, Tyrosin und Asparaginsiure ‘ 
angestellt. Als fillende Salze, die in einer solchen Menge angewandt 
wurden, da®B auch an ihnen S&ttigung herrschte, dienten Chloride, ; 
Bromide, Sulfate der Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumreihe, aufer- 
dem Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat, Kalium- und Natriumacetat 
und Kaliumoxalat. Die ausgefil]ten Aminosiuren wurden jedesmal 
abgesaugt, auf Ton getrocknet und gewogen; dann wurde das mitge- 
rissene Salz analytisch bestimmt und in Abzug gebracht. 

Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Glykokoll, Tyrosin 
und Asparaginsiure werden durch Salze nicht gefallt; Alanin wird 
aus seiner gesittigten, wifrigen Lésung nur durch Ammoniumsulfat 
ausgesalzen und zwar zu etwa 19%. Gegen die tibrigen angewand- 
ten Salze verhilt sich die Alaninlésung indifferent. 

} 
: 


Weitgehend ausgesalzen werden aber d,l-Leucin und d,l-Phenyl- 
alanin, Wir haben die erhaltenen Resultate in einer kleinen Tabelle 
zusammengestellt; die angegebenen Prozentzahlen an ausgefallter 
Aminosiure beziehen sich auf Zimmertemperatur; sie haben nur 
orientierenden Charakter, machen also auf absolute Genauigkeit keinen 
Anspruch. 
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Wir sehen, dafi vor allem Ammoniumsulfat, bekanntlich eins der 
besten Fallungsmittel der EiweiSkérper, unsere Aminoséiuren Leucin 
und Phenylalanin weitgehend, zu rund 80 °/o, aussalzt; aber auch 
Kochsalz, Chlorkalium, Kaliumoxalat, Magnesiumsulfat, Natriumsulfat, 
Natriumacetat und Kaliumacetat iiben eine stark ausfallende Wirkung 
aus, wobei noch besonders betont sei, daB sich die Aminosauren nicht 
etwa verbunden mit dem betreffenden Salz, sondern in freiem Zu- 
stand in krystallisierter Form abscheiden. Mit den Salzen: 

K,SO., NH.:Cl, CaCh, BaCh, BaBr, MgCl, 6 H:O0, AlCls, 

Ale (SOx)s, H, O 
gibt Phenylalanin keine Niederschlage. 

Durch den hiermit erbrachten Nachweis der weitgehenden Fall- 
barkeit einfacher Aminosaiuren durch Neutralsalze wird der Amino- 
siiurecharakter der Eiweifsubstanzen von neuem bestatigt. Auch 
zeigen unsere Versuche, dafi man die Eigenschaft der Proteine und 
Albumosen, ausgesalzen zu werden, nun nicht mehr herbeiziehen darf, 
um die hochmolekulare Natur dieser Verbindungen zu beweisen. 

Die Aussalzbarkeit der EiweiBkérper kann auch nicht mehr als 
ein besonderes Kriterium der kolloidalen Natur der Eiweiflésungen 
betrachtet werden. Prinzipiell sind Lésungen von Aminosauren ganz 
allgemein ausfillbar, seien sie nun »echte« oder »kolloidale«. Die 
nahe Verwandtschaft von echten Lésungen und Emulsoiden, zu welch 
letzteren ja die Eiweiflésungen gehéren, erfihrt so eine neue Be- 


leuchtung. 


Il. Trennung von Aminosduren nach der Aussalz-Methode. 


Es seien hier zunichst einige Versuche mitgeteilt, die sich aut 
die Trennung von Glykokoll und Phenylalanin beziehen. Nach den 
obigen Angaben wird Glykokoll durch Ammoniumsulfat nicht ausge- 
salzen, wihrend Phenylalanin aus seiner konzentrierten, wabrigen 
Lisung durch dieses Reagens zu etwa 81 °/o ausgefallt wird. Ver- 
suche mit einer Lésung, die sowohl Glykokoll wie Phenylalanin ent- 
hielt, gaben nachstehendes Resultat: 
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Zu 70 cem einer an Phenylalanin gesiattigten Lésung, die etwa 
0.976 g Phenylalanin enthielt, wurden 2 g Glykokoll, dann 49 g Am- 
moniumsulfat gegeben. Das Ganze wurde tber Nacht stehen ge- 
lassen; der krystallinische Niederschlag wurde scharf abgesaugt, auf 
Ton, dann bei 90° getrocknet und gewogen. Er enthielt auBer etwas 
beigemengtem Ammoniumsulfat 0.8161 g Aminosduren; das wiirde, 
falls nur Phenylalanin ausgefallen ware, einer Ausbeute an dieser 
Saure von 83.6 %o entsprechen. Der Niederschlag wurde nun, um 
zu beweisen, daB in der Tat nur geringe Mengen Glykokoll beige- 
mengt waren, mit Kupfersulfat und einer Barythydratlésung gekocht; 
dann wurde die entstandene blaue Lisung der freiwilligen Krystalli- 
sation tiberlassen. Angewandt wurde eine Fallung mit 0.7518 g 
Aminosauregehalt. 


Die erste Fraktion bestand (nach dem Trocknen bei 100°) aus 
0.5877 g reinem, krystallisiertem Phenylalanin-kupfer; sie wurde zur 
Analyse mit wenig Wasser gewaschen und dann bei 100° getrocknet. 

0.1279 g der getrockneten Sbst.: 0.0206 g Cu. 

Ber. Cu 16.25. Get. Cu 16.10. 

Die zweite Fraktion bildete ein blaues Krystallmehl (0.1409 g 
lufttrocknes Produkt), zu dem bei weiterer Krystallisation noch 0.0228 g 
einer letzten Fraktion kamen. Ein Teil der zweiten Fraktion, welche 
etwas Ammoniumsalz enthielt, wurde aus heifem Wasser umkry- 
stallisiert. Die abgeschiedenen Krystalle hatten fiir Phenylalanin- 
kupfer einen etwas zu hohen Kupfergehalt. 

0.0305 g wasserfreie Sbst.: 0.0055 g = 18.03 %/o Cu. 


Da aber Glykokollkupfer 30.06 °/o Cu enthalt, so bestanden auch 
diese Krystalle im wesentlichen aus Phenyl-alaninkupfer. 

Zusammenfassend sieht man also, dafi beim Versetzen einer waB- 
rigen Lésung von Phenylalanin und Glykokoll mit Ammoniumsulfat 
in der Hauptsache Phenylalanin ausfallt, dem nur wenig Glykokoll 
beigemengt ist. Durch Behandeln der Fallung mit Kupferhydroxyd 
gewinnt man sofort reines Phenylalanin-kupfer. 

Ebenso giinstig verliefen die Versuche zur Trennung von /-Leucin 
und Glykokoll. Das angewandte /-Leucin zeigte eine spezifische 
Drehung von — 4,0°; in stark salzsiurehaltiger Lésung (in 10 ccm 
derselben befanden sich 0.1020 g Sbst. und 1 ccm konzentrierter, wab- 
riger Salzsiure) betrug die spezifische Drehung + 8.2°. 

10 cem einer Lisung von 0.097 g /-Leucin und 0.1 g Glykokoll wurden 
mit 7g Ammoniumsulfat gefiallt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und 
auf Ton getrocknet. Die Fallung enthielt neben Ammoniumsulfat 0.0588 g¢ 
Aminosaure; sie gab in stark salzsiurehaltiger, waBriger Lésung (siche oben) 
einen Drehungswert von +0.050°, so da die spezifische Drehung + 8.5° betrug. 
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Die ausgefillte Aminosiiure bestand also aus fast reinem Leucin; 
die Ausbeute betrug 60.5 °/o. 

Der Versuch wurde mit 0.097 g /-Leucin, 0.2 g Glykokoll, 7 g Ammo- 
niumsulfat und obiger Wassermenge wiederholt. Das Gewicht des Nieder- 
schlages betrug nach Abzug des beigemengten Ammoniumsullats 0.0575 g; 
er gab in stark salzsaurer Lésung eine spezifische Drehung von + 7.8°. 

Auch in diesem Fall war fast reines Leucin ausgefallt worden; 
die Ausbeute war 59.2 °/o. 


Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, daBi aus einer - 
Glykokoll-freien waBrigen Lésung von 0.097 g U-Leucin durch Ammo- 
niamsulfat rund 61 °%/o der Aminosiure ausgefallt werden, in guter 
Ubereinstimmung mit den bei den obigen Trennungsversuchen er- 
haltenen Ausbeutezahlen. 


Ill. Trennung von Aminosiuren mit Hilfe der Neutralsalz- 
Verbindungen. 

Als spezielles Beispiel wurde die Trennung von Glykokoll und 
d-Alanin ausgearbeitet. 

Von der Tatsache ausgehend, dafS die Aminos&uren speziell mit 
Chlorcalcium gut charakterisierte Verbindungen geben — Verbindungen 
des Glykokolls und d,/-Alanins mit Chlorcalcium sind schon in 
reinem Zustand isoliert worden — wurde versucht, eine Trennung 
yon Glykokoll und d-Alanin bei Gegenwart vou Chlorealcium durch- 
zufiihren. Wiahrend nun die CaCl2-Verbindungen der beiden Amino- 
siiuren ebenso wie die freien Sauren selbst leicht léslich in Wasser 
sind, zeigen sie grofe Léslichkeitsunterschiede gegen wifirigen 
“Alkohol. Hieriiber zunichst einige Daten: 

1. 0.5 g Glykokoll und 10g CaCly,6H20 warden in 8 ccm Wasser 
gelést; dann wurden 120 ccm absoluten Alkohols hinzugegeben. Im His- 
schrank im verschlossenen GefaB schieden sich in Form farbloser Nadeln 
0.87 g einer Glykokoll-Chlorcalciumverbindung ab. Da sich unter dicsen 
Bedingungen, wie zahlreiche Versuche gezeigt haben, cin Hydrat des Di- 
glykokoll-Chlorcalciums bildet, da ferner der lulttrockne Niederschlag 23.18 °/o 


Wasser enthielt, so sind 76.9 %o des aufgelisten Glykokolls zur Abscheidung 


gelangt. 

2. 0.5 g d-Alanin ‘und .10 g CaCle,6H,O wurden in 8 cem Wasser 
gelést und wiederum 120 ccm absoluten Alkohols hinzugegeben. Auch nach 
tagelangem Stehen im Kisschrank fand keine Abscheidung von Krystallen statt. 

Da dieser Unterschied im Verhalten von Glykokoll und d-Alanin mit 
der Existenz verschieden ldslicher Calciumchlorid-Verbindungen zusammen- 
hangt, beweisen sehr schén die folgenden beiden Versuche, nach denen ohne 
Zusatz yon Calciumchlorid sowohl Glykokoll wie d-Alanin aus ihren wiSrigen 
Lésungen durch Alkohol weitgehend ausgefallt werden. 
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3. 0.5 g Glykokoll wurden in 8 cem Wasser gelést; atte wurden 120 cem 
absoluten Alkohols hinzugegeben. Im Hisschrank schieden sich 0.46 g Gly- 
kokoll, also 92%, in kérnigen Krystallen aus. 

4. 0.5 g d-Alanin wurden in 8 cem Wasser gelést; dann wurden 120 ccm 
absoluten Alkohols hinzugefiigt. In Eisschrank Abscheidung von 0.41 g = 82 °/o 
krystallisiertem d-Alanin. 

Nach diesen Vorversuchen schien eine Trennung von Glykokoll 
und d-Alanin mit Chlorcalcium bei Gegenwart von Alkohol méglich 
. Zu sein, 


a) Trennung von Glykokoll und d-Alanin,. 


Von. den zahlreichen Trennungsversuchen seien hier nur einige 
wenige eee charakteristische angefiihrt. 

UF g¢ Glykokoll, 0.5 g d-Alanin und J0 g CaCl, 6 HO wurden in 
8 com Sie gelést; dann garden 120 cem a Alkohols hinzugegeben. 
Die im Eisschrank im verscblossenen GefaB abgeschiedenen Krystalle wurden 
scharf abgesaugt und auf Ton getrocknet. 

Die Ausbeute an Krystallen betrug 0.9700 g; sie besafken (Trocknen bei 
130°) 25.08 °%/, Wasser. 0.1882 g¢ der wasserfreien Substanz gaben 0.2055 ¢ 
Silberchlorid; die wasserfreien Krystalle enthielten also 27.01 °/o Chlor. 

Da nun CaCl, 2 NH:.CH:.COOH einen Chlor-Gehalt yon 27.17 %o 
besitzt, so bestanden die mit Alkohol gefallten Krystalle aus fast 
reinem Di-glykokoll-Chlorcalcium; die Ausbeute an Glykokoll be- 
rechnet sich zu 84.2 Jo. 


Ein Kontrollversuch gab cine Ausbeute an Krystallen yon 0.8891 g; sie 


besaBen einen Wassergehalt von 23.40 °/o. 0.2156 g der wasserfreien Substanz 


gaben 0.2363 ¢ Silberchlorid. Der Chlor-Gehalt der wasserfreien Substanz 
betrug also diesmal 27.12 /o; die Ausbeute an Glykokoll war 78.3%. 

Dali bei der gewahlten Versuchsanordnung in der Tat fast das 
gesamte d-Alanin in Loésung bleibt, zeigt der niichste Versuch. 


2. Der neue Versuch wurde wie die vorhergehenden durchgefiihrt. 
Die Ausbeute an Krystallen war 0.9408 g; ihr Wassergehalt betrug 
24.43 °/o. Die Mutterlauge wurde diesmal polarisiert; sie wurde zu- 
niichst weitgehend eingedampft, dann wurden 5 ccm konzentrierter 
Salzsiure zugegeben, das Ganze mit Wasser auf 25 cem aufgefiillt 
und der Drehungswert bestimmt. Aus dem gefundenen Drehungs- 
winkel berechnet sich, unter der Annahme, da® alles d-Alanin in der 
Lisung geblieben ist, ein spezifischer Drehungswert von [@a]p = + 13.5% 
Da die spezifische Drehung unseres d-Alanins unter den angewandten 
Bedingungen + 14.0° betrug, so zeigt uns auch dieses Versuchsresultat; 
da d-Alanin und Glykokoll mit Hilfe von Chlorcalcium in einer 
einzigen Operation weitgehend yon einander getrennt werden kénnen. 
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Die Ausbeute an Glykokoll (in Form der Calciumchlorid-Verbindung) 
: -betrug BAT fq. 


_ Ein Kontrollversuch gab eine Ausbeute an Glykokoll von 77.2 °/o (0.7988 
Niederschlag mit einem Wasser-Gehalt von 15.97 Jo), die Mutterlauge zeigte 
diesmal [eJn = + 14.0°; d-Alanin war also geradezn quantitativ in Lésung 
geblieben. 

Auf analoge Weise lassen sich auch Glykokoll und _ inaktives 
Alanin leicht von einander trennen; die Beleganalysen sollen hier 
nicht mitgeteilt werden. 


b) Isolierung der Aminosduren. 


Zur Isolierung des Glykokolls wurde 1 g der aus der Caleium- 
chlorid-haltigen wafrigen Lésung von Glykokoll und Alanin mit 
Alkohol abgeschiedenen Verbindung CaCl2, 2 NH».CH2:.COOH in wenig 
Wasser gelést; dann wurde die Lésung mit 1.5 g Silberoxyd') kraftig 
durehgeschiittelt. Der Niederschlaég von Silberchlorid wurde abfiltriert 
und das chlorfreie Filtrat mit Schwefelwasserstoff gefallt. Dann wurde 
der iiberschiissige Schwefelwasserstoff durch Kochen der Lésung ver- 
trieben und letztere mit einem Uberschu8 von Ammoniak und Ammo- 
niumearbonat versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Es bildete 
sich ein Niederschlag von Calciumcarbonat, dessen Filtrat auf dem 


- Wasserbad zur Trockne eingedampit wurde; der Itiickstand war fast 
aschefrei. Die waBrige Lisung des Riickstandes wurde mit iiber- 


schiissigem Kupferhydroxyd gekocht und filtriert. Das Filtrat gab 
beim Eindampfen schéne blaue Nadeln. Die erste, zweite und dritte 
Krystallfraktion besafen Kupferwerte, die gut auf die Formel 
Gu(O.CO.CH»2.NH2)2, H;O stimmten; die letzte Fraktion hatte einen 
etwas zu hohen Kupfergehalt. Die Gesamtausbeute an Kupferglykokoll 
betrug 0.659 g statt der berechneten Menge 0.691 g. 

at Krystallisation 0.265 g. 0.1321 g Sbst. gaben bei 100° 0.0101 g 
H.0. — 0.1819 g Sbst.: 0.0459 g Cu. 

2. Krystallisation 0.212 g. 0.1169 g Shst.: 0.0408 g CuO. 

3. Krystallisation 0.091 g. 0.0907 g Sbst.: 0.0314 g CuO, 

4. Krystallisation 0.091 g. 0.0911 g Sbst.: 0.0326 g CuO. 

Ber. Cu 27.00, H,20O 7.84. 
Gef. » 1. 27.81; 2. 27.88, 3. 27.66, 4. 28.59,» 7.65. 

Die Mutterlauge der CaCl, 2 NH2.CH,.COOH-Krystalle muBte 
nach obigem alles d-Alanin und etwa 20 °%o des Glykokolls enthalten. 
Zur Isolierung des Gemisches der beiden Aminosauren in Form ihrer 
Kupferverbindungen wurde die Fliissigkeit weitgehend eingedamplit 
(zur Verjagung des Alkohols) und dann so aufgearbeitet wie oben ftir 


or 
re) 
o 
5D 


») Man kann auch Bleioxyd anwenden. 
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die Isolierung des Glykokolls aus der Calciumchlorid-Verbindung an- 
gegeben worden ist. 

Die erhaltenen blauen blattrigen Krystalle erwiesen sich bei der 
Analyse in der Tat als ein Gemisch von Glykokollkupfer und Alanin- 
kupfer mit weit tiberwiegendem Alaningehalt; Verbaltnis der Kompo- 
nenten etwa 1:4 bis 1:5. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, da® Kupferglykokoll 
mit Chlorcalcium eine schén krystallisierte tiefblaue Molekiilverbindung 
der Formel CaCh,(NH2.CH2.COO),Cu, 3 HzO gibt, die in Wasser 
sehr leicht léslich ist. Die Existenz dieser Verbindung macht es un- 
moglich, aus einer Calciumchlorid-haltigen Lésung von Glykokoll direkt 
durch Kochen mit Kupferhydroxyd Glykokollkupfer zur Abscheidung 


zu bringen; man muS zunachst — wie es oben geschehen ist — das 


Chlorcalcium aus der Lésung entfernen. 
Ziirich, Chemisches Universitatslaboratorium, im Mai 19)5. 


128. P. Pfeiffer: Reaktionsunterschiede stereoisomerer 
Athylenhalogenide II. 
[Nach Versuchen von K. v. Swidzinski.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1915.) 
In der ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand') habe ich nahere 
Angaben iiber das Verhalten der stereoisomeren Stilbenbromide, Cs Hs. 
CHBr.CHBr.CsH; und der stereoisomeren 0,p-Dinitro-stilbenbromide, 


\ / \ 
ON. /-CHBr. CHBr. ( } gegen Pyridin gemacht. 


NO» 

Ich konnte zeigen, da bei diesen beiden Verbindungspaaren die 
héher schmelzenden (a-)Bromide beim Erwairmen mit Pyridin in der 
Hauptsache Brom abgeben, indem so Stilben resp. Dinitrostilben zu- 
riickgebildet wird, wahrend die niedriger schmelzenden Formen, 
die B-Bromide, mit Pyridin normalerweise Bromwasserstoff verlieren, 
so dafi die Monobromkérper Cs H;.CBr:CH.CsHs und 


ON{ ).0Br0H.(. ”) 


NO, 
entstehen. Solch starke Reaktionsunterschiede asymmetrieisomerer 
Verbindungen waren bisher kaum beobachtet worden. 


1) B, 45, 1810 [1912]. 
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In Fortsetzung dieser Versuche haben wir zuniichst das Verhalten 


).CHBr.CHBr.{ \ gegen 


i = NO, 
4 Pyridin studiert. Die beiden o-Nitro-stilbenbromide entstehen neben 
3 einander beim Bromieren von o-Nitro-stilben; durch fraktionierte 
Krystallisation aus Methylalkohol lassen sie sich leicht von eimander’ 
trennen. Erwirmt man nun das @-Bromid, Schmp. 156°, mit Pyri- 
, din, so wird Brom abgespalten, es bildet sich also o-Nitro-stilben 
zuriick; das B-Bromid (Schmp. 89°) aber verliert mit Pyridin in der 
‘ Hauptsache Bromwasserstolf, so dafi das Nitro-brom-stilben, 


der isomeren o- Nitro-stilbenbromide, oe 


; ReryBr OE 2, 


& NO, 
F entsteht, ein Oel, welches bisher nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 


Hiernach schlieBen sich also, wie zu erwarten, die Bromide des 
I o Nitro-stilbens ganz denen des 0,p-Dinitro-stilbens und des Stilbens 
= selbst an. 

7 Interessanter war nun die Beantwortung der Frage, wie sich die 


ridin verhalten wiirden. j 
Von den beiden Zimtsiuredibromiden, die nach Michael’) neben 
einander bei der Einwirkung von Brom auf Zimtsiure entstehen, 
zeigte die a Form, das Hauptprodukt der Reaktion, den Schmp. 1952; 
; wihrend die P-Form bei 83—-91° schmolz. 
| Als nun die a-Form mit Pyridin erwirmt wurde, bildete sich ein 
: Siiuregemisch, welches zu rd. 62°/) aus Zimtsaure und 388% aus 
, a-Bromzimtsiure bestand; die 3-Form hingegen ging unter den glei- 
b chen Bedingungen fast quantitativ in #-Bromzimtsiure tiber. 

Wir sehen also, daB auch bei den stereoisomeren Zimtsaure- 
bromiden charakteristische Reaktionsunterschiede auftreten, nur sind 
sie nicht mehr so scharf, wie bei den isomeren Stilbenbromiden, in- 
a dem das hdher schmelzende Zimtsiuredibromid beim Erwarmen mit 
Pyridin neben Brom auch erhebliche Mengen Bromwasserstoff abgibt. 
og Den jisomeren Zimtsaiuredibromiden schlieBen sich vollstandig 
4 die Bromide des Zimtsiuremethylesters, Cs H;.CHBr.CHBr.COOCHs, 
hi an. Auch hier wird durch Pyridin aus der hoch schmelzenden Form 
, (Schmp. 117°) sowohl Bromwasserstolf wie Brom herausgenommen, 
wibrend das niedrig schmelzende Isomere (Schmp. 50—52°) in der 
Hauptsache Bromwasserstoff-Abspaltung zeigt. 


f isomeren Zimtsauredibromide, C;H;.CHBr.CHBr.COOH, gegen Py- 
‘ 
» 


1) B. 84, 3664 [1901]. 
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‘Denken wir uns nun in den Dibromiden der Zimtsiure den — 
Phenylrest durch den Methylrest ersetzt, so gelangen wir zu den 
Crotonsiiuredibromiden, CH;.CHBr.CHBr.COOH. 

Schon Pfeiffer und Langenberg!) haben festgestellt, da das 
boch schmelzende (a-)Crotonsiuredibromid (Schmp. 87°) beim Behan- 
deln mit Pyridin Bromwasserstoff abgibt, unter Ubergang in @-Brom- 
crotonsiiure, CH;.CH:C Br. COOH (Schmp. 107°). Da nun nach dem 
jetzigen Befund das isomeré Dibromid vom Schmp. 56—60° mit Py- 
ridin ebenfalls «-Bromcrotonsaure liefert, so folgt, dai die isomeren 
Crotonsiiuredibromide, im Gegensatz zu den Dibromiden der Zimt- 
siure, des Stilbens und der Nitrostilbene keinen charakteristischen 
Reaktionsunterschied gegen Pyridin zeigen. 

Ebensowenig 1iBt sich ein typischer Reaktion’unterschied bei den 
isomeren Dibrom-bernsteinsiuren auffinden. Erwirmt man die hoch 
schmelzende Dibrom-bernsteinsiure (Schmp. 250°) vorsichtig mit Py- | 
ridin, so entsteht nach Pfeiffer und Langenberg’) ein Gemenge 
von Maleinsiure-pyridiniumbetain und Acrylsiure-pyridiniumbromid, 
entsprechend folgendem Reaktionsschema: 


HOOC.CHBr.CHBr.COOH 


Y 
HOOC.CH:CBr.COOH 
| 


Y 
HOOC.CH:6<C9VH 


Py. Br 
~ 
yp \ 
Jeers Py.O 
Acrylsiure- Maleinsaure- 
pyridiniumbromid. pyridiniumbetain. 


Da nun auch die niedrig schmelzende Dibrom-bernsteinsaure 
(Schmp. 160—164°) mit Pyridin in Acrylsiure-pyridiniumbromid iiber- 
geht — Maleinsiure-pyridiniumbetain lieB® sich hier nicht auffinden —, 
so nimmt Pyridin aus beiden Dibrom-bernsteinsiuren primir Brom- 
wasserstoff heraus. 

Zusammenfassend ergibt sich also, da scharfe Reaktionsunter- 
‘schiede zwischen stereoisomeren Athylenbromiden nur in der Stilben- 
reihe auftreten; hier geben die hoch schmelzenden Formen mit Pyri- 
din Brom, die niedrig schmelzenden aber mit demselben Reagens 


) B. 48, 3041 [1910]. 2) B. 48, 2921 [1910]. 
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_ Bromwasserstoff ab. Die Crotonsiuredibromide und die Dibrombern- 
_ steinsiuren zeigen mit Pyridin in beiden Formen normale Bromwasser- 
_ stoffabspaltung. 


Den Ubergang zwischen diesen Verbindungsreihen vermitteln der 
Konstitution wie den Reaktionen nach die Zimtsauredibromide und. 
die Zimtsiureesterdibromide, bei ihnen verlieren die hoch schmelzen- 
den Formen bei der Einwirkung von Pyridin aufer Brom auch in 
erheblichem Betrage Bromwasserstoff, wihrend die niedrig schmelzen- 
‘den Formen mit Pyridin im wesentlichen nur Bromwasserstoft ab- 
geben. 

Uber: die Ursache der beobachteten Erscheinungen kann nichts 
mit Bestimmtheit ausgesagt werden. 


, 
} 
; 
3 
a 


Experimentelles. 


1. Verhalten der isomeren‘o-Nitro-stilbenbromide gegen 
Pyridin. 
a) Darstellung der isomeren Bromide. 


Das Ausgangsprodukt zur Darstellung der isomeren o-Nitro- 


stilbenbromide, 4 )-CHBr. CHBr.{ bildete 0,p-Dinitrostilben, 


ye 
NO: 
ON{ » CH: CH. ) . Es wurde zum p-Amino-o-nitrostilben redu- 
== \ = 
NO: 

ziert; dann wurde in diesem Amin nach Sachs und Hilpert’) die 
Aminogruppe tiber das entsprechende Diazoniumsalz durch Wasserstoff 
ersetzt. An reinem o-Nitrostilben vom Schmp. 76° wurden aus 12 g 
Dinitrostilben 1.5 g erhalten. 

' Zur Bromierung des o-Nitrostilbens gibt man zu einer Schwefel- 
- kohlenstofflésung von 2g o-Nitrostilben 1.5 g Brom und Jaft das 
Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen. Beim Verdunsten des Lésungs- 
mittels hinterbleibt eine gelbliche, krystallinische Masse von unscharfem 
Schmelzpunkt. Ausbeute 2.9 g. Durch fraktionierte Krystallisation 
aus Methylalkohol lassen sich aus dem Rohprodukt zwei isomere 
Bromide isolieren, ein hoch schmelzendes (a-)Bromid vom Sehrhp; 
156° und ein niedriger schmelzendes (6-)Bromid vom Schmp. 89°. 
Das erstere, welches in relativ geringer Menge in dem Bromierungs- 
gemisch enthalten ist, bildet gelbstichige, durchsichtige Tafeln, das 
letztere mehr kompakte bis prismatische Krystalle. Beide Bromide 


1) B, 39, 899 [1906]. 
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sind leicht léslich in Pyridin und Schwefelkohlenstoff, gut léslich in 
Methylalkohol. 

1. a-Bromid. 0.0499 g Sbst: 0.0481 g Ag Br. 

2. 8-Bromid. -0.1028 g Sbst.: 0.0992 g AgBr. 

Ber. Br 41.56. Gef. Br 1. 41.02, 2. 41.07. 

b) Einwirkung von Pyridin auf das ¢-Bromid (Schmp. 156°). 

0.5 ¢ Bromid wurden 6 Stunden lang auf dem Wasserbad mit 
6 g reinem Pyridin erwarmt. Die dunkelbraune Fliissigkeit wurde 
nach dem Erkalten in 150 cem Eiswasser gegossen. Der atherische 
Auszug hinterlie8 beim Verdunsten (nach dem Trocknen mit wasser- 
freiem Natriumsulfat) 0.2 g eines dunkelgelben krystallinischen Rtick- 
standes yom Schmp. 69—71° Die Brombestimmung gab folgendes 


Resultat: 
0.1009 g Sbst.: 0.0042 g AgBr. Gef. Br 1.77. 


Nach einmaliger Krystallisation aus Methylalkohol bildete das 
Reaktionsprodukt schéne, gelbe Nadeln yom Schmp. 73—74°; eine 
Mischprobe mit o-Nitrostilben vom Schmp. 76° zeigte keine Depression. 

Nach diesen Resultaten liegt in dem Einwirkungsprodukt von 
Pyridin auf «-Nitrostilbenbromid im wesentlichen o-Nitrostilben vor. 


e) Einwirkung von Pyridin auf das 8-Bromid (Schmp. 89°). 
Eine Lésung von 3.2 g Bromid in 20 cem Pyridin wurde 6 Stun- 
den lang auf dem Wasserbad am Steigrohr erwarmt; die dunkelbraune 
Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten in 200 com Eiswasser gegossen. 
Es schied sich kein festes Produkt aus. Daher wurde das Ganze 
mit 500 ccm Ather ausgezogen. Beim Verdunsten der mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrockneten atherischen Schicht hinterblieb ein 
dliger Riickstand, der zur Entfernung des beigemengten Pyridins 
mehrere Tage lang ins Vakuum neben P2Q; gestellt wurde. 
Das pyridinfreie Reaktionsprodukt war eine dunkelgelbe Fliissig- 
keit, die nicht krystallisierte; die Ausbeute betrug 1.9 g. 
0.1617 g Sbst.: 0.0962 g AgBr. Gef. Br 25.32. 


Da sich fiir o-Nitro-u-bromstilben, (- ).CBnCH{ }» ein Brom- 
gebalt von 26.31 °/) berechnet, so ist aus dem o-Nitrostilbenbromid 
durch Pyridin in der Hauptsache Bromwasserstof!f abgespalten worden. 


2. Verhalten der isomeren Zimtsdure-dibromide gegen 


Pyridin. 
Die Darstellung der beiden isomeren Bromide geschah nach der — 
Vorschrift von Michael") durch Bromieren von Zimtsaure in Schwefel- 


1) B, 84, 8664 [1901]. 
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BY kohlenstofilésung. Das Hauptprodukt der Reaktion ist das héher 


schmelzende Zimtsauredibromid (Schmp. 195°), wihrend das niedriger 
schmelzende Bromid (Schmp. 83—91°) nur in untergeordneter Menge 
entsteht. 

Bromid Schmp. 195°. 0.1214 g¢ Sbst.: 0.1464 g AgBr. 

: Gef. Br 51.32. 
Bromid Schmp. 883—91°. 0.1368 ¢ Sbst.: 0.1525 ¢ AgBr, 
Ber. Br 51.95. Gef. Br 47,44. 

Nach diesem Ausfall der Analysen wurde das niedriger schmel- 
zende Bromid noch einmal in Schwefelkohlenstofflésung mit Brom 
behandelt. Das wieder isolierte Produkt zeigte folgenden Bromgehalt: 

0.1059 @ Sbst.: 0.1208 g AgBr. 

Gef. Br 48.54. 

Obgleich der Bromgehalt immer noch etwas zu tiel war, so lieB 

sich das Bromid doch fiir die Redktion mit Pyridin verwenden. 


a) Einwirkung von Pyridin auf Zimtsaure-dibromid, 
Schmp. 195°?). 

Eine Lisung yon 1 g Dibromid in 5 cem Pyridin wurde zehn 
Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt. Die dunkelbraun gefarbte 
Flissigkeit wurde in 300 ccm Eiswasser gegossen und mit verdiinnter 
wiBriger Sodalésung alkalisch gemacht. Nun wurde die Lisung zur 
Entfernung des Pyridins ausgeathert, mit Salzsiure angesauert und 
wiederum ausgeathert. Beim Verdunsten der mit Naz SO. getrockneten 
Atherischen Schicht hinterblieb ca. '/2 g einer braunlich gefarbten 
krystallinischen Masse vom Schmp. 90°. Die Analyse gab folgendes 
Resultat: ? 

0.0865 g Sbst.: 0.0277 g AgBr. 

Gef. Br 13.63. 

Da hiernach ein Gemisch von Zimtsiure und Bromzimtsiure vor- 
liegen mute, wurde folgender Versuch durchgefiibrt. 

Das Gemisch der beiden Saiuren wurde in wafrigem Ammoniak 
gelést und die Lésung mit einem Uberschu8 von Bariumchlorid ver- 
setzt. Es fiel sofort ein weiBer Niederschlag aus, der durch Behan- 
deln mit Salzsiure a-Bromzimtsiure vom Schmp. 130° gab (lange, 
farblose Nadeln, aus heiGem Wasser). Line Mischprobe dieser Saiure 
mit reiner a-Bromzimtsiure zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

Das Filtrat der Bariumchlorid-Falluog wurde mit verdiinnter Salz- 
siiure yersetzt; es entstand ein reichlicher Niederschlag einer bei 132° 
schmelzenden Siiure, die sich als bromfreie Zimtsaure erwies. 


1) Siehe auch Pfeiffer und Langenberg, B. 43, 3039 [1910]. 
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Das Einwirkungsprodukt von Pyridin auf das hoch schmelzende 
Zimtsiiuredibromid besteht also in der Tat aus einem Gemisch von 
Zimtsiure und «-Bromzimtsiure, und zwar kommen nach dem Re- 
sultat der Brombestimmung auf rund 62%) Zimtsdiure 38°/o der a- 
Bromsiure. Zwei Kontrollyersuche bestitigten das gewonnene Re- 
sultat; fiir die quantitative Zusammensetzung der Reaktionsgemische 
wurden Ahnliche Zahlen wie beim ersten Versuch erhalten. 


b) Einwirkung von Pyridin auf Zimtsaure-dibromid, 
Schmp. 83—91° 

Die Lésung von 1 g des Bromids in 5 ccm Pyridin wurde zehn 
Stunden lang am Steigrohr auf dem Wasserbad erwirmt; die dunkel- 
braun gefirbte Fliissigkeit wurde in Wasser gegossen und mit Soda 
neutralisiert. Dann wurde die Flissigkeit zur Entfernung des Pyri- 
dins ausgeiithert, angesiuert und wiederum mit Ather ausgezogen. 
Beim Verdunsten der getrockneten Atherschicht hinterblieb eine fast 
weiBe, krystallinische Masse vom Schmp. 118—119°; Ausbeute ca. 
0.6 g. Beim Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus heifem 
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 130°. Es lag fast reine «-Brom- 
zimtsiure vor, deren Mischprobe mit auf tiblichem Wege gewonnener 
«-Bromsiure (Schmp. 130—131°) keine Schmelzpunktsdepression gab. 
Eine Br-Bestimmung der rohen Saéure (Schmp. 118—119°) bestatigte 
diese Ansicht. 

0.1032 g Sbst.: 0.0790 g AgBr. 

Ber. Br 35.24. Gef. Br 32.58. 

Der etwas zu niedrige Bromgehalt ist leicht verstindlich, da ja 
_ schon das Ausgangsmaterial einen etwas zu kleinen Bromgehalt auf- 
wies. 


3. Verhalten der isomeren Zimtsiuremethylester-dibromide 
gegen Pyridin. 

Die isomeren Zimtsiuremethylester-dibromide, Cs H;.CHBr.CHBr. 
COOCHs, wurden nach Michael!) durch Einwirkung von Brom auf 
eine Tetrachlorkohlenstofi-Lésung von Zimtsiuremethylester erhalten. 

Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist das hoch schmelzende Bro- 
mid yom Schmp. 117°; das niedriger schmelzende Isomere (Schmp. 
50—52°) entsteht nur in sehr geringem Betrage. 

1. Bromid Schmp. 117°. 0.1849 g¢ Sbst.: 0.2140 g AgBr. 

2. Bromid Schmp. 50—52°. 0.1024 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. 

Ber. Br 49.68. Gef. Br 1. 49.26, 2. 46.13. 


1) B, 84, 3668 [1901]. 
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Wie die Analysen der beiden Esterbromide zeigen, war die hoch 
schmelzende Form rein; der niedrigst schmelzenden Form war etwas 
unbromierter Ester beigemengt. 


a) Einwirkung von Pyridin auf das Esterdibromid, 
Schmp. 117°. 


Kine Losung von 3g Bromid in 15 cem Pyridin wurde zehn 
Stunden lang auf dem Wasserbade am Steigrohr erwarmt; die Fliissig- 
| keit farbte sich dunkelbraun. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde 

in 300 ccm Eiswasser gegossen; dann wurde das Ganze mit 300 ccm 

 Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrockneten Atherischen Schicht hinterblieb ein fliissiger Rtick- 
stand, der zur Befreiung von beigemengtem Pyridin mehrere Tage 
lang ins Vakuum neben P;0O; gestellt wurde. Das Reaktionsprodukt 
bildete dann eine lige, dunkelgelbe, aromatisch riechende Fliissigkeit, 
deren Ausbeute 1.7 g betrug. 
. 0.1967 ¢ Sbst.: 0.0919 g AgBr. 
0.1365 g Sbst.: 0.0650 g AgBr. 
Gef. Br 19.88, 20.20. 

Auf Grund dieser Brombestimmungen wurde vermutet, da in 
dem Odligen Reaktionsprodukt ein Gemenge von etwa 40°/o Zimtsiure- 
methylester und etwa 60°/o «-Bromzimtsiure-methylester vorlag. In 
der Tat konnte durch saure Verseifung des Ols mit Schwefelsaure, 
Wasser und Kisessig ein Gemisch von Zimtsiure und a-Bromzimt- 
siure erhalten werden, dessen Aufarbeitung nach dem im Abschnitt 2 
angegebenen Verfahren leicht gelang. 


Proben verschiedener Darstellung. 
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b) Einwirkung von Pyridin auf das Esterdibromid, 
Schmp. 50—52° 

Eine Lésung von 1.5 g Bromid in 7 ccm Pyridin wurde zebn 
Stunden lang auf dem Wasserbad am Steigrohr erwarmt. Dann 
wurde das Reaktionsgemisch wie bei a) aufgearbeitet. Ausbeute an 
éligem Reaktionsprodukt 0.75 g. 
0.2215 g Sbst.: 01566 g AgBr. 
: Get. Br 30.09. 
4 Da sich fiir Monobromzimtsaure-methylester ein Bromgehalt von 
4 33.19°/, berechnet, so liegt in der Hauptsache diese Verbindung vor. 
Der Unterschied zwischen theoretischem und experimentell gefundenem 
Wert wird im wesentlichen dadurch bedingt, daB das angewandte 

Esterdibromid einen etwas zu niedrigen Bromgehalt besab (siehe 


oben). 
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Durch Verseifen des Pyridin-Einwirkungsprodukts mit einem Ge- 
misch yon Schwefelsiure, Wasser und Eisessig wurde glatt a-Brom- 
zimtsiure vom Schmp. 129° erhalten. 


4. Verhalten von allo-Crotonsaure-dibromid gegen Pyridin. 

Zur Darstellung des allo-Crotonsauredibromids wurde kaufliche 
Crotonsaure tiber Crotonsiuredibromid in @-Monobromcrotonsaure tiber- 
gefiihrt und diese dann im Einschmelzrohr mit HBr in das gesuchte 
allo-Bromid verwandelt!). Aus niedrig siedendem Ligroin krystallisiert 
bildet es kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 56—60°. 

0.1298 g Shst.: 0.1994 g AgBr. — 0.3268 g Sbst.: 0.5004 g AgBr. 

Ber. Br 65.04. Gel. Br 65.88, 65.14. 

Eine Lisung von 1.5 g Bromid in 10 ccm, Pyridin wurde vier 
Stunden lang auf dem Wasserbad erwairmt. Es entstand eine klare, 
gelbe Flissigkeit, die mit waBriger Soda bis zur stark alkalischen 
Reaktion versetzt und dann zur Entfernung des Pyridins ausgeathert 


wurde. Die wiGBrige Schicht wurde mit HCl angesaéuert und wiede- 


rum ausgeithert; dann wurde der mit wasserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknete Atherische Auszug der freiwilligen Verdunstung tberlassen. 
Es hinterblieb eine schwach gelb gefarbte krystallinische Masse, die 
auf Ton abgepreBt und im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute an 
Rohprodukt vom Schmp. 104—108° 0.4 g. Beim Umkrystallisieren 
aus Ather wurden lange, farblose Nadeln vom Schmp. 105—107° er- 
halten. 

0.1314 g Sbst.: 0.1482 g AgBr. 

Gef. Br 48.00. 

Da sich fiir «-Bromcrotonsaure, deren Schmelzpunkt nach der 
Literatur bei 107° liegt, ein Bromgehalt von 44.48°/o berechnet, so 
ist durch den vorliegenden Versuch bewiesen, da bei der EKinwirkung 
von Pyridin auf allo-Crotonsiuredibromid normalerweise a-Brom- 
crotonsiiure entsteht, indem nicht etwa Brom, sondern Bromwasser- 
stoff abgespalten wird. 


5. Verhalten von Maleinséiure- und Fumarsaure-dibromid 

(der beiden Dibrom-bernsteinsduren) gegen Pyridin. 

a) Einwirkung von Pyridin auf Dibrom-bernsteinsaure vom 
Schmp. 160—164° (Maleinsiure-dibromid). 

Die Darstellung des Maleinsaiuredibromids erfolgte nach Michael?) 
durch Kinwirkung von Brom auf das Anhydrid der Maleinsaure und 
Behandeln des gebildeten Dibrombernsteinsiureanhydrids mit Wasser. 
Der Schmelzpunkt des Kérpers lag bei 160—164°. 


14) Michael, J. pr. [2] 46, 276 [1892]. 9) J. pr. [2] 52, 293 [1895]. - 
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Ein Gemisch von 1.5 g Maleinsiuredibromid und 2.5 com Pyridin 
wurde ca. 1 Stunde lang auf dem Wasserbad auf 60—70° erwirmt. 
Das Bromid ldste sich schnell auf, gleichzeitig fand eine starke COs- 
Entwicklung statt. Nach ca. 15 Minuten wurde die braune Fliissig- 
keit zihe, schlieBlich erstarrte sie zu einer festen Masse, die auf Ton 
abgeprefit wurde. Ls hinterblieb ein ritlich braunes Pulver, dessen 
Ausbeute ca. 0.6 g betrug (nach dem Trocknen iiber Ps: 0s). 

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt in ca. 1 com HO 
gelést'); dann wurde die Lésung filtriert, mit Wasser verdiinnt und 
mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad zur 
Trockne eingedampft, der Riickstand aus Hisessig umkrystallisiert. 
Es schieden sich farblose Krystalle aus, die sich bei 190° briunten 
und bei 211° unter Aufschaumen schmolzen. 

Die Krystalle lésten sich in konzentrierter KOH mit gelber Farbe, 
die allmahlich in orange iibergingy sie entfarbten eine waBrige K MnO,- 
Lésung sofort und gaben mit wafrigem AgNO; einen reichlichen 
Niederschlag von AgBr. 

0.0770 g Sbst.: 0.0628 g AgBr. 

Gef. Br 34.70. 

Hiernach liegt in dem Reaktionsprodukt das von Pfeiffer und 
Langenberg’”) beschriebene Acrylsaiure-pyridinium-bromid (Brom- 
gehalt 34.78 °/o) vor. 

Bei einer Wiederholung des Versuchs, bei der die gesamte 
Reaktionsdauer nur 15 Minuten betrug, wurde das gleiche Resultat er- - 
halten. 


b) Einwirkung von Pyridin auf die gew. Dibrom- 
bernsteinsaure. 
Dieser Versuch ist schon von Pfeiffer und Langenberg’*) 
durchgefiihrt worden. Er wurde wiederholt, nur mit der Abanderung, 


daB die Erhitzungsdauer auf 1/2 Stunde beschrankt wurde. Das Haupt- 


produkt der Reaktion war Maleinsaure-pyridiniumbetain: 
HOOC.CH:C—CO — 
Py—O ’ 

in geringerer Menge trat Acrylsiure-pyridiniumbromid: 


COOH 
CH C<py Br 


auf. 


1) Es léste sich fast vollstindig auf, so da keine nennenswerte Menge 
yon Maleinsdure-pyridiniumbetain vorhanden war. 


2) B, 48, 2935 [1910]. 2) B, 48, 2932 [1910]. 
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6. Verhalten yon Cumarin-dibromid gegen Pyridin. 


Cumarindibromid wurde nach der Vorschrift von Perkin’) durch 
Behandeln einer Schwefelkohlenstofflésung von Cumarin mit Brom 
erhalten. Farblose Krystalle vom Schmp. 105° 

Erwirmt man Cumarinbromid 1—3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad mit Pyridin, so entsteht ein dunkelbraunes, krystallinisches Re- 
aktionsprodukt, welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farb- 
lose, lange, prismatische Nadeln vom Schmp. 110° bildet. Da® in 
diesen Nadeln Monobrom-cumarin vorliegt, dessen Schmelzpunkt in 
der Literatur zu 110° angegeben ist, zeigt die nachstehende Brom- 
bestimmung: 


0.1009 g Sbst.: 0.0843 g AgB. 
Ber. Br 35.52. Gel. Br 35.55. 


Eine Mischprobe von Cumarindibromid und dem Pyridin-Ein- 
wirkungsprodukt schmolz bei 71—72°, zeigte also starke Depression. 
Ziirich, Chemisches Universitats-Laboratorium, im Mai 193d; 


129. P. Karrer: 

Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. X.’) 
Uber ortho-carboxyliertes Diamino-dioxy-arsenobenzol. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, rankiurt a. M.] 
(Eingegangen am 4. Juni 1915.) 


Eine gréBere Reihe von Arbeiten, die in letzter Zeit in unserm 
Institut auf Veranlassung von Exz. Ehrlich ausgefiihrt wurden, be- 
schiftigte sich mit der Darstellung von Salvarsanderivaten, die in 
ortho-Stellung zum Arsen verschiedene Substituenten aufweisen. Heute 
soll hier kurz iiber ein solches Diamino-dioxy-arsenobenzol berichtet 
werden, das in ortho-Stellung zum Arsen die Carboxylgruppe tragt *). 

Als Ausgangsprodukt diente die Nitro-anthranilsaéure*) (NH: 
COOH: NOz =1:2:4). Ihre Diazoverbindung liefert mit Natrium- 


1) A. 167, 116 (1871). 

*) IX. Mitteilung, B. 48, 305 [1915]. 

*) Nach Niederschrift dieser Arbeit erschien die Publikation yon A, Mi- 
chaelis: Uber Arseno-benzoesiuren (B. 48, 870 [1915]). Hierzu méchten wir 
bemerken, da natirlich im Georg-Speyer-Haus schon seit langem Arseno- 


benzoesiuren und Substitutionsprodukte davon hergestellt worden waren. So. 


wurden speziell die 4-Acetamino-3-carboxy-phenylarsinsiure (Kahn u. Benda, 

B. 41, 3861 [1908]), dic34-Amino-3-carboxy-phenylarsinsaure (1. c.) und die 

4-Oxy-3-carboxy-phenylarsinsiure (1. ¢.) zu den Arsenoverbindungen reduziert. 
4) A. 195, 21; B. 30, 1097 [1897]. 
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arsenit umgesetzt in sehr glatter Reaktion und guter Ausbeute die 
2-Carboxy-4-nitro-phenyl-l-arsinsiure (Formel I). Die Re- 
duktion dieser Nitroverbindung gelingt, wenn auch in miafiger Aus- 
beute mittels EHisenoxyduls'). Um grofe Verluste bei der Isolierung 
der 2-Carboxy-4-amino-phenylarsinsaure zu vermeiden, wurde auf ihre 
Isolierung verzichtet, vielmehr ihre schwefelsaure Lésung direkt dia- 
zotiert und zum Phenol verkocht. 


Die 2-Carboxy-4-oxy-phenylarsinsaiure (Formel IV) ist 
sehr leicht léslich, weshalb ihre Abscheidung aus der wifrigen Losung 
ohne weiteres nicht leicht gelingt. Ich arbeitete darum die Reaktions- 
fliissigkeit nicht auf die Arsinsaure, sondern direkt auf die Arseno- 
verbindung (III.) auf. Diese fallt in gelblichen Flocken aus, wenn 
man die Lésung der Arsinsiure mit unterphosphoriger Siure erwarmt. 
Sie ist leicht léslich in Natronlauge, aber auch in Soda und Natrium- 


AsO3Hs AsO, ish . UC a aaa ee 
f-COOH _ (y.COOH ., ¢).COOH -~.COOH 
Seed gece as ee 

NOs NH: OH OH 

if EY: Ill. 
As O3 Hz: AsO; H2 As Ag 

—~.COOH —~.COOH ~~ COOH ~~>.COOH 

et J TON Ges ant J awl 
OH OH OH OH 
IV. V. VI. 

As Oz He Naa AS 
—~.COOH ~~ .COOH ~~. COOH 
L__J.NOs NH, NH; 

OH OH OH 

Vil. VIII. 


bicarbonat, und ist gegen Saiuren, im Gegensatz zum Arsenophenol, 
nicht empfindlich. ’ 

Es gelingt nun sehr leicht, dieses 2.2'-Carboxy-4.4’-arsenophenol 
mit Wasserstolfsuperoxyd zur Arsinsiure zuriickzuoxydieren und 
letztere Verbindung so in guter Ausbeute zu erhalten. Sie ist hiibsch 
krystallisiert (in Nadeln), rein weiB, in kaltem und heifem Wasser 
sehr leicht léslich. 


1) Vergl. L. Benda, B. 44, 3302 [1911], Darstellung der p-Phenylen- 
diaminarsinsaure. 
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Die Nitrierung mit 1 Mol. Salpetersiure liefert eine Mononitro- 
verbindung, fiir die zwei Formeln (V und VII) in Betracht zu ziehen 
sind. Je nachdem die Nitrogruppe in Stellung 3 oder 5 eintritt, mu8 
in der Verbindung die 2-Carboxy-3-nitro-4-oxy-phenylarsinsaure oder 
die 2-Carboxy-5-nitro-4-oxy-phenylarsinsaure vorliegen. Nach der 


unten beschriebenen Methode konnte bewiesen werden, dab die Nitro- | 


gruppe die Stellung 5 aufsucht. 

Die durchgreifende Reduktion der Nitro-2-carboxy-4-oxy-phenyl- 
arsinsaure liefert ein Diamino-dioxy-dicarboxy-arsenobenzol 
in dem nur noch die Stellung der beiden Aminogruppen unsicher ist, 
indem dieselben nach Formel VI in p,p’-Stellung oder aber nach 
Formel VIII in o,0’-Stellung zu den Carboxylgruppen stehen kénnen. 
Fir den Konstitutionsbeweis wurde die von mir friiher beschriebene ') 
Methode angewandt, die darauf beruht, dafi aus Arsenoverbindungen 
durch hydrolytische Spaltung das Arsen abgespalten und durch Wasser- 
_ stoff ersetzt wird. Diese Methode ist der allgemeinsten Anwendung 
fahig und hat bisher noch bei keiner Arsenoverbindung versagt. Sie 
darf deshalb als der einfachste Weg zur Konstitutionsaufklarung von 
Arsenoverbindungen bezeichnet werden. In dem vorliegenden Fall 
verlauft die Hydrolyse allerdings nicht so leicht wie beim 2.2’.4.4’- 
Tetramino-arsenobenzol, man muf die waBrige Lésung schon viele 
Stunden erhitzen, bis die Zersetzung eine vollkommene ist. 

Je nachdem unserm carboxylierten Salvarsan die Formel VI 
oder VIII zukommt, mu8te die hydrolytische Spaltung die 3-Oxy-4- 
amino-benzoesaure oder die 3-Oxy-2-amino-benzoesiure liefern. Erstere 
Verbindung wurde von Einhorn beschrieben’), ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 216°. Die 3-Oxy-2-amino-benzoesiure hat O. Keller er- 
halten*), er gibt ihren Schmelzpunkt mit 164° an. Die von uns aus 
dem carboxylierten Salvarsan isolierte Amino-oxy-benzoesdure schmolz 
bei 214—215° und zeigte auch sonst alle Eigenschaften des von Hin- 
horn beschriebenen Kérpers, speziell auch die Blaufarbung mit Kisen- 
chlorid, Léslichkeit in Aceton, Alkohol usw. Eine Mischprobe mit 
3-Oxy-4-amino-benzoesiure gab keine Schmelzpunktsdepression. Hs 
unterliegt also keinem Zweifel, da sie mit der Einhornschen Saure 
identisch ist. Daraus geht hervor, dafi unserem carboxylierten Dia- 
mino-dioxy-arsenobenzol die Formel VI zukommt, und ferner dai die 
oben beschriebene Nitro-oxy-carboxy-phenylarsinsiure die 5-Nitro-4- 
oxy-2-carboxy-phenylarsinsaure ist. 

Die biologische Priifung des carboxylierten Diamino-dioxy- 
arsenobenzols ergab eine dystherapeutische Wirkung der Carboxyl- 
gruppe. Die Dosis toxica betrug 4/1500 g pro 20 g Mausgewicht. 


1) B. 47, 2275 u. if. (1914) 3) A. 311, 48. 3) Ar, 246, 1 u. ff. 
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AnschlieBend méchten wir noch mitteilen, daB aus Salicyl- 
arsinsaure in itiblicher Weise durch Nitrieren und folgende Reduk- 
tion auch die isomere Diamino-dioxy-arsenobenzol-dicarbon- 
saure, deren Konstitution der Formel: 


As = As 
as le 2 
W000. .NH, HaN.\_/.COOH 
OH OH 


entspricht, hergestellt wurde; auch bei dieser Verbindung macht sich 
der dystherapeutische Einflu® des Carboxyls geltend. 


Experimenteller Teil. 
2-Carboxy-4-nitro-phenyl-l-arsinsaiure (Formel I). 

18 g 5-Nitro-anthranilsiure werden in 100 ccm konzentrierter Salz- 
saure (s = 1.12) und 50ccm Wasser suspendiert und bei + 5° mit 
50 cem 2n-Natriumnitritlésung diazotiert. Dabei geht fast alles in 
Lésung. Von allfallig ungelésten Partikelcben wird abfiltriert und 
hierauf zu der klaren Diazolésung eine Lésung von 26 g Natrium- 
arsenit in 50 ccm Wasser zugetropit. Unter starker Stickstoffentwick- 
lung setzt sich die Diazoverbindung mit dem Arsenit um. Zur Ver- 
vollstindigung der Reaktion wird jetzt noch tropfenweise 10-fachnormale 
Natronlauge zugefiigt, bis die saure Reaktion auf Kongopapier eben 
yerschwindet. Die Nitro-carboxy-phenylarsinsaure fallt dabei als kérnig 
krystallinisches, gelblich gefarbtes Pulver aus. Nach einiger Zeit wird 
sie abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Ausbeute bis 
zu 22g. Aus Wasser umkrystallisiert erhalt man die neue Verbin- 
dung in prachtvollen, schneeweifen Drusen und Nadeln. 

Mit Hydrosulfit reduziert, liefert die Nitro-carboxy-phenylarsinsaure 
nicht die normale Arsenoverbindung, sondern einen leicht léslichen 
Kérper, wahrscheinlich eine Sulfaminsiure, wie das in anderen Fallen 
schon 6fter beobachtet wurde. 

0.1751 g Sbst.: 0.1848 g COs, 0.0360 g H,0. 

Cz H,07N As. Ber. C 28.86, H 2.06. 
Gef. » 28.78, » 2.30. 


2-Carboxy-4-oxy-phenyl-1l-arsinsaure (Formel IY). 

14.5 g 2-Carboxy-4-oxy-phenylarsinsiure werden in einem Ge- 
misch von 98 cem 10n-Natronlauge und 180 ccm Wasser gelést. Diese 
Flissigkeit wird auf einmal in eine 70° warme Lésung von 86 g kry- 
stallisiertem Eisensulfat in 200 com Wasser gegossen, der ausgefallene 
Eisenschlamm gut durchgeriihrt, abgenutscht und noch zweimal mit 
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200 cem Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate dampit man 
sodann in offener Schale so lange ein, bis sich Salze auszuscheiden 


_ beginnen. Nun wird mit 25 ccm Salzsaure (s=1.19) kongosauer ~ 


gemacht, die Fliissigkeit im flieSenden Wasser abgekiihlt und von dem 
ausgefallenen Salz abgenutscht. Das klare Filtrat enthalt die 2-Carboxy- 
4-amino-phenylarsmsaure. Auf ihre Isolierung kann fiir den vorliegen- 
den Zweck verzichtet werden, da sich die Lésung vorteilhaft direkt 
auf das Phenol aufarbeiten JaBt. Zu diesem Zweck verdiinnt man sie 
mit 100 cem Wasser, neutralisiert mit 10n-Natronlauge, fiigt dann 
10 cem konzentrierte Schwefelsiure hinzu und diazotiert bei + 5° mit 
so viel Nitritlésung, bis Jodkalium-Stiirkepapier momentan stark ge- 
blaut wird. Diese Diazolésung wird auf dem Wasserbad verkocht. 
Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung wird: filtriert, das Filtrat 
mit 60 ccm unterphosphoriger Séiure (35-prozentig) und etwas Jod- 
kalium versetzt und auf dem Wasserbad so lange erwarmt, bis die 
Menge des ausgefallenen gelben Niederschlages von 2.2’-Dicarboxy- 
4,4'-dioxy-arsenobenzols (Formel III) nicht mehr zunimmt, was nach 
20—30 Minuten der Fall zu sein pflegt. Diese Arsenoverbindung 
wird abgesaugt und mit Wasser sehr gut ausgewaschen. Den noch 
feuchten Niederschlag bringt man in eine kleine Glasschale, fiigt 
3 cem Wasser dazu und versetzt jetzt tropfenweise und unter Kih- 
lung mit so viel 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd, bis vollstandige 
Entfarbung eingetreten und der ganze Niederschlag unter starker Er- 
warmung der Fliissigkeit in Lésung gegangen ist. Die schnell filtrierte 
Flissigkeit erstarrt beim Hrkalten zu einem Krystallbrei yon schnee- 
weifen Nadeln der 2-Carboxy-4-oxy-phenylarsinsaure. Diese 
werden abgenutscht', mit Hiswasser 2-mal ausgewaschen und auf Ton 
getrocknet. Die Verbindung ist sehr leicht Jéslich in heiBem und 
kaltem Wasser, lift sich aber aus wenig warmem Wasser gut um- 
krystallisieren. 

0.1723 g Sbst.: 0.1999 g COs, 0.0421 g H,0. — 0.1984 g Sbst.: 0.1162 ¢ 
Mgy As» Oz. 

C;H;O¢As. Ber. C 32.05, H .2.67, As 28.63. 
Gef. » 31.64, » 2.73, » 28.26. 


5-Nitro-2-carboxy-4-oxy-phenyl-l-arsinsaure (Formel V). 
3.9 g 2-Carboxy-4-oxy-phenylarsinsaure werden in 20 ccm konzen- 
trierter Schwefelsaure gelést und unter Kiihlung unterhalb 0° ein Gemisch 
von 1.3 g Salpetersaure (s = 1.42) und 5 com Wasser zugetropft. Hierauf 
la8t man die Temperatur auf +10° steigen und gieBt dann auf 75 g 


Kis. Beim Anreiben der Glaswande krystallisiert die Nitro-car- 


boxy-oxy-phenylarsinsiure in weien Niadelchen aus. Sie liGt 
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sich aus Wasser gut umkrystallisieren und zeigt dann einen Zersetzungs- 
punkt von 850—355°. 
0.1712 g Sbst.: 0.1721 g COs, 0.0364 ¢ H,0. 


C;HsOsNAs. Ber. C 27.36, H 1.95. 
Gef. » 27.42, » 2.88, 


5.5'-Diamino-4.4’-dioxy-2.2’-dicarboxy-arsenobenzol 
(Formel VI). 

Die Reduktion der Nitro-oxy-carboxy-phenylarsinsaure mittels Hy- 
drosulfits oder salzsaurer Zinnchloriirlésung bietet experimentelle Sch wie- 
rigkeiten. Geeignet fiir diesen Zweck hat sich dagegen eine Methode 
erwiesen, die wir schon friiher’) empfohlen hatten, namlich die An- 
wendung von unterphosphoriger Saure + Jodwasserstoffsiure. Mit 
diesem Reagens gelingt die Reduktion der Nitro- wie auch der Arsin- 
siure-Gruppe leicht und man gelangt glatt zu dem carboxylierten 


_ Diamino-dioxy-arsenobenzol. Wir verfubren folgendermafen: _ 


2.2 g Nitro-2-carboxy-4-oxy-phenylarsinsiure werden mit 20 ccm 
unterphosphoriger Saure (25-prozentig) und 10 ecm Lisessig tiber- 
gossen und die Flissigkeit unter Turburieren zum Sieden erhitzt. 
Dabei fillt das Dinitro-dioxy-dicarboxy-arsenobenzol aus. Fiigt man 
jetzt noch 2—3 g Jodkalium hinzu, so wird unter stiirmischer Reak- 
tion die Nitrogruppe reduziert. Die hellgelbe Arsenoverbindung bleibt: 
dabei zum gréBten Teil ungelést. Man verdiinnt mit 30 ccm Wasser, 
stumpft mit konzentrierter Natronlauge den gro&ten Teil der Saure 
ab, trennt die hellgelbe Arsenoverbindung an der Saugpumpe von 
der Flissigkeit und wascht sie mit heifem Wasser, Alkohol und 
Ather gut aus. Sie ist leicht léslich in Natronlauge, Soda, Natrium- 
bicarbonat und Natriumacetat, sehr wenig in verdiinnter und konzen- 
trierter Salzsiure. Mit Dimethylamino-benzaldehyd entsteht ein rotes 
Kondensationsprodukt. Die Aminogruppe laft sich leicht diazotieren. 


Hydrolytische Spaltung des 2.2'-Carboxy-4.4'-dioxy- 

5.5'-diamino-arsenobenzols. 

0.3 g dieser Verbindung werden in 10 com Wasser und etwas. 
Natriumacetat heiB gelést und diese Lésung im zugeschmolzenen Rohr 
wahrend 10 Stunden im Wasserbad erhitzt. Dann hat sich ein dicker 
brauner Niederschlag abgesetzt und die Flissigkeit ist farblos ge- 
worden. Die Réhre wird jetzt gedffnet, so viel Salzsiure zugetiigt, 
bis Kongopapier eben gebraunt wird und das Ganze mehrmals aus- 
geathert. Die vereinigten therischen Lisungen werden (zur Entfer- 


1) D. R-P. 271894. Ch. Z. 1914, 235 und 256. 
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nung von Spuren von Essigsiure) mit Natriumbicarbonat und mit ent- 
wassertem Natriumsulfat behandelt, filtriert und in einer kleinen 
‘Glasschale zur Trockne abgedampit. Es bleibt eine kleine Menge 
einer briunlichen, krystallinischen Substanz zuriick. Sie ist leicht 
léslich in Soda, kaum in kaltem Wasser. In Aceton und Al- 
kohol lést sie sich spielend. Die Lésungen geben mit EHisenchlorid 
eine tiefe Blaufarbung. Der Schmelzpunkt lag bei 214—215°. Die 
Substanz ist somit die 3-Oxy-4-amino-1-benzoesaure. 


130. Theodor Westphalen;: Uber die Einwirkung von 
Benzopersaure auf Cholesterin. 
(Zur Kenntnis des Cholesterins, XXII; mitgeteilt von 
A. Windaus')). 
{Aus dem Institut Iiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.] 
(Eingegangen am 4. Juni 1915.) 
Wie Prileshajew’) gefunden hat, gehen ungesattigte Verbin- 
-dungen beim Behandeln mit Benzoperséiure in die entsprechenden 


—CH —CH 
Oxyde iiber: | +O (>0. Diese glatt verlaufende Reak- 
ET —CH 


tion muff, aut das Cholesterin tibertragen, zu einem Cholesterin- 
oxyd fiihren. Diesen Stoff darzustellen und genau kennen zu lernen 
hat darum Interesse, weil er méglicherweise identisch sein kann mit 
dem »Oxy-cholesterin« von Lifschiitz*), das im Blut und auch 
in anderen Organen des Tierkérpers vorkommen soll. 

Die Bereitung des Cholesterinoxyds aus Cholesterin und Ben- 
zopersaure gelingt am besten in siedender Chloroformlisung; es bildet 
sich hierbei ein Gemisch zweier isomerer Oxyde, von denen sich 
die schwerer lésliche @-Form leicht rein darstellen lat, wihrend 


’) Die vorliegende Arbeit ist von Theodor Westphalen aus Ham- 
burg im Wintersemester 1913/1914 und im Sommersemester 1914 zu Inns- 
bruck ausgefithrt worden. Sofort bei Kriegsbeginn hat sich Westphalen als 
Kriegsfreiwilliger gemeldet und hat erst im Westen, dann im Osten gekaimpit. 
Im Februar ist er vor Grodno gefallen. Meine Schiler und ich, die mit 
ihm im Oktober 1913 nach Innsbruck ibergesiedelt sind und ihm in gemein- 
samer Arbeit nahe gekommen sind, trauern um den Verlust des edel ver- 
anlagten Menschen. Windaus. 

) B, 42, 4811 [1909]. C. 1911, IL, 268. 


3) H. 50, 437 [1907], Bio. Z. 52, 206 [1913], sowie die folgenden Bande 
beider Zeitschriften. 


a ee 
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die vollstiindige Reinigung der S-Form schwierig ist. Da bei der 
Anlagerung des Sauerstoffatoms an die Doppelbindung mindestens ein 
neues asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht, ist die Bildung stereo- 
isomerer Oxyde vorauszusehen. 

Das e-Cholesterin-oxyd ist in seinen Kigenschaften dem Cho- 
lesterin noch sebr ahnlich; es zeigt eine der Liebermann-Burchard- 
schen Ahnliche Farbenreaktion und gibt bemerkenswerterweise mit 
Saponinen schwer lésliche Additionsprodukte. Bei der Probe nach 
Salkowski fArbt sich nicht das Chloroform, sondern die konzentrierte 
Schwefelsiure rot. Beim Erbitzen mit Wasser im Rohr wird das 
Cholesterinoxyd zum Cholestantriol aufgespalten, das identisch ist 
mit einem von Pickard und Yates?) aus Cholesterin mittels Wasser- 
stoffsuperoxyds erhaltenen Produkt. Mit Essigséureanhydrid erhalt 
man aus dem Cholesterinoxyd nur ein Monoacetat; dagegen wird 
durch Eisessig und konzentrierte Schwefelsiiure die Oxydbindung 
gelést und das Diacetat des Gholestantriols gewonnen; aus die- 
sem Diacetat gelingt es durch vorsichtiges Behandeln mit Kssigsiure- 
anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure 1 Mol. Wasser abzuspalten 
und das Diacetat eines Cholestendiols zu bereiten. Die ge- 
schilderten Umsetzungen lassen sich durch die folgenden Formelbilder 
wiedergeben: 


Ci7 H32 Ci7H39 Ci7 He 
a aa a 
CH CH CH CH CH CH 
ee BAS ee 
CH, CH CH, CH, CH CH; CBs cH CH, 
| I | | + 
CH, CH CH CH, CH CH * OH, CH CH.OH 
= 3- e  oatl eee Pe 
OH GH GH CH CH OH 
; f H. CH ¢ 
OH OH 0 OH OH 
Cholesterin *) Cholesterinoxyd Cholestantriol 
C17H32 C17Hs2 
ee oF 
GH CH CH CH 
GH, CH CH, CH CH CH: 
el | | | pire 
= CH, CH .GH.O.CO.CH; CH, GC CH.0.CO.CHs 
a al a a A ag 
GH CH.O# GH CH 
0.CO.CH; 0.00.CHs 


Cholestantriol-diacetat 


Cholestendiol-diacetat. 


Das 6-Cholesterin-oxyd liefert iihnliche Umsetzungen wie die 
a-Form; doch sind diese bisher nicht sorgfiltig studiert worden. Ob 


1) Soc. 93, 1680 [1908]. 


2) Fir das Cholesterin ist aus Griinden, die in einer spiteren Arbeit er- 


értert werden, diese neve Formel gewahlt worden. 
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a- oder @-Cholesterinoxyd in den »Cholesterincxydaten« vom 
Lifsehiitz vorhanden sind, mu8 spiter durch einen direkten Ver- 
gleich festgestellt werden. 

Nach den Angaben vin Baeyer und Villiger’) bereitet man 
aus 20 g Benzoylsuperoxyd eine Auflésung der Benzopersiure it 
Chloroform; hierzu fiigt man 10 g Cholesterin in ‘100 ccm Chloroform 
und erhitzt so lange (etwa 6 Stdn.) unter RiickfluB, bis die typische 
Salkowskische Cholesterinreaktion verschwunden ist; dann wird die 
Chloroformlésung zur Entfernung der gebildeten Benzoesaéure mit ver- 
diinnter Kalilauge ausgeschiittelt und nach dem Waschen mit Wasser 
eingedunstet; es hinterbleibt ein Sirup, der nach Zusatz von Petrol- 
ither und Reiben mit einem Glasstab zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Die Krystalle, das a-Cholesterin-oxyd, werden abgesaugt; die 
Mutterlauge scheidet bei freiwilligem Verdunsten allm‘ihlich wachs- 
artige Krystalle ab, die hauptsachlich aus 6-Cholesterinoxyd be- 
stehen. 

Ava: 


Das abgesaugte «-Cholesterinoxyd, dessen Menge etwa 5.5 g be- 
tragt, wird aus Essigather umkrystallisiert und so in perlmutterglanzen- 
den, schmalen Tafeln vom Schmp. 140—141° erhalten. Das Oxyd ist 
leicht léslich in Benzol, Chloroform und Ather, ziemlich leicht in 
Aceton, Essigither und Alkohol, schwer loslich in Petrolather, unlés- 
lich in Wasser. Bei der Liebermann-Burchardschen Probe tritt 
erst kirschrote, dann violette Farbung ein. 

Mikroanalyse nach Pregl: 4,070 mg Sbst.: 12.035 mg CO2, 4.13 mg 
H,0. 

: Ca7 Hag Oo. Ber. C 80.53, H 11.52. 
Gef. » 80.65, » 11.36. 

0.4275 g Sbst, wurden zu 25 ccm Benzol gelést. 1200 mm, a= 

— 1,28, [a]?? — — 37.439, 


Additionsprodukt: 0.5 g @-Cholesterin-oxyd wurden in 
50 ccm 95-prozentigem Alkohol gelést und mit 2 g Digitonin in 
200 ccm Alkohol versetzt; es fallt rasch und fast quantitativ das. 
Additionsprodukt aus, das in seinen Eigenschaften sehr groBe Ahn- 
lichkeit mit dem Digitonincholesterid besitzt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol bildet es feine Niidelchen, die sich beim Er- 
hitzen im Schmelzpunktsréhrchen allmiihlich tiber 230° zersetzen. 


4.131 mg Sbst. (bei 105° im Vakuum getrocknet): 9.86 mg COs, 3.175 mg 
H,0. 
Coz Hag O2, C55 Hos Oos. Ber. C 61.81, H 8.78. 
Gef. » 61.80, » 8.60. 


1) B. 83, 1575 [1900]. 
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_a-Cholesterinoxyd-acetat: 1 g a-Cholesterinoxyd wurde mit 10 g 
Essigsiureanhydrid eine Stunde unter Riickflu8 erbitzt und dann mit kaltem 
‘Wasser versetzt. Nach dem Erstarren wurde das Acetat abgesaugt und aus 


-- yerdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so farblose Krystallnadeln, 


die bei 98° schmelzen. 

4.190 mg Sbst.: 12.005 mg COs, 3.98 mg H;0. 

C9 Has O35. Ber. C Thee tle H 10.88. 
Gef. » 78.14, » 10.63. 

Die Oxydation des Cholesterin-oxyds mit Chromsaure gibt 
die schon von Mauthner und Suida!) beschriebenen Produkte, 
Oxy-cholestenon und Oxy-cholestendiol; die Reaktion verlauit 
also ganz wie beim Cholesterin, so dafs eine Beschreibung meiper 
Versuche iiberiliissig ist. : 

Auispaltung des Oxydringes im @-Cholesterin-oxyd: 2.g 
a-Cholesterinoxyd wurden in sehr fein gepulvertem Zustande mit 20 ccm 
Wasser 10 Stunden im Robr anf 115° erhitzt. Das krystallinische 
Rohprodukt, das @-Cholestantriol, schmolz zuniichst bei 228° und er- 
hdhte seinen Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf 238—239°. Es bildet lange Nadeln, die in heiSem Alkohol leicht, 
in Ather schwer léslich sind. 

3.711 mg Sbst.: 10.50 mg COs, 3.80 mg Ha0. 

Coz Hyg 03. Ber. C 77.08, EO ee 
Gef. » 77.17, » 11.46. 

Das a-Cholestantriol besitzt dieselben Eigenschaften wie das von 
Pickard und Yates bereitete Dehydro-cholestantriol, dem die Formel 
2; Hy5O3 zugeschrieben wird. Bei der Acylierung mit Essigsaure- 
anhydrid sowie Propionsaureanhydrid liefert das #-Cholestantriol ein 
Diacetat und ein Dipropionat, die mit den entsprechenden Derivaten 
des Debydrocholestantriols im Schmelzpunkt und in der Krystallform 
iibereinstimmen. «-Cholestantriol und Dehydro-cholestantriol sind also 
identisch. Es scheint mir, daf die wasserstoffreichere Formel Co7H1sO3 
besser mit den experimentellen Daten iibereinstimmt als die friiher 
gewahlte Coz Has Os. 

Aufspaltung des Oxydringes im a-Cholesterinoxyd- 
acetat: Wird das Acetat des Cholesterinoxyds in Risessig gelést und 
mit wenigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure versetzt, krystalli- 
siert allmahlich eine Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren 


aus verdiinntem Alkohol bei 166° schmilzt und sich als Diacetat des 


Cholestantriols erweist. 
4.931 mg Sbst.: 18.41 mg COs, 4.505 mg HO. 
C31 Hs9 Os. Ber. C (BGs H 10:39: 
Gef. » 74.17, » 10.23. 


1) M. 17, 584 [1896]. 


1068 


Abspaltung von Wasser aus dem Cholestantriol- diacetat: 
Um zu priifen, ob die dritte Hydroxylgruppe sich bei energischer Hin- 
wirkung eines Acetylierungsmittels als reaktionsfahig erweisen wirde, 
habe ich das Diacetat vorsichtig mit Essigsaureanhydrid und einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure behandelt. Hierbei tritt aber 
nicht Acetylierung, sondern Wasserabspaltung ein. Nach dem Ver- 
setzen mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschittelt 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhalt so Blattchen vom 
Schmp. 125°, die das Diacetat eines Cholestendiols darstellen. 

4.354 mg Sbst.: 12.255 mg COs, 4.03 mg H20. 


C31 Hs Og. Ber. C 76.48, EL 1036; 
Gef. » 76.76, » 10.46. 


POrrdenen des a-Cholesterinoxyd-acetats: Beim Behan- 
deln des «-Cholesterinoxyd-acetats (I) mit Chromsaure und Essigsiure 
wird zuniachst der Oxydring aufgesprengt; man erhalt dieselben Oxy- 
dationsprodukte, welche schon von Pickard und Yates’) aus dem 
Monoacetat des »Dehydrocholestantriols« (II) gewonnen worden sind, 
naimlich ein Monoacetat eines Ketodiols (III), das sich leicht zum Keto- 
diol verseifen ]a8t. Ich habe diese Produkte genau untersucht und 
analysiert und erst nachtraglich erkannt, dafi sie bereits von Pickard 
und Yates beschrieben waren; eine ausfiihrliche Mitteilung meiner 
Versuche ist daher unnétig; nur will ich erwahnen, dafi ich auch 
diesen Produkten die wasserstoffreichere Formel erteile. 
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1) Soe. 98, 1683 [1908]. 
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8-Cholesterin-oxyd. 

Aus den Mutterlaugen des a-Cholesterinoxyds krystallisieren all- 
mahlich Produkte aus, die nicht ganz einheitlich aussehen und einem 
unscharfen Schmelzpunkt zwischen 100—110° besitzen. Daf in diesem 
Material hauptsachlich ein isomeres (8 )-Cholesterin-oxyd enthalten 
ist, geht daraus hervor, daf man beim Acetylieren leicht ein isomeres 
B-Cholesterin-oxyd-acetat erhilt, das bei 114° schmilzt, also um 
15° héher als das @Acetat. Dieses 8-Oxydacetat krystallisiert in ganz 
einheitlich aussehenden Nadeln, hat einen scharfen Schmelzpunkt und 
gibt mit dem ebenfalls bei 114° schmelzenden Cholesterylacetat eine 
starke Schmelzpunktserniedrigung. Die Analyse beweist, da®i das. 
B-Oxydacetat die erwartete Zusammensetzung besitzt. 

4.190 mg Sbst.: 12.005 mg COs, 3.98 mg H.O0. — 4.379 mg Sbst.: 
12.595 mg CO:, 4.30 mg H,0. 

Cy9 Hug O3. Ber. C 7831, H 10.88. 
Gef. » 78.14, 78.44, » 10.63, 10.99. 

Das aus dem reinen $-Acetat durch Verseifung zuriickgewonnene 
8-Cholesterinoxyd unterscheidet sich von der &-Form besonders da- 
durch, da®B es die Liebermann-Burchardsche Probe mit derselben 
Farbenskala liefert wie Cholesterin, wahrend beim @-Oxyd die Farbe 


bei rotviolett stehen bleibt. 


Das £-Oxyd liefert ein unlésliches Digitonin-Additionsprodukt 
wie das a-Oxyd; die Aufspaltung ist nicht mehr studiert worden. 

Die Mikroanalysen nach Pregl] hat Hr. Dr. Hans Lieb in Graz. 
ausgefiihrt, wofiir ich ihm herzlich danke. 


181. A. Binz, O. Limpach und W. Janssent’): 
Uber Sulfone aus Rongalit. 
[9. Mitteilung*) zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen, aus dem Chemischenw 
Institut der Handels-Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Juni 1915.) 

In der 5. und in der 7. Mitteilung wurde gezeigt, dal Chlor- 
hydrate von Aminen, zum Teil unter Zusatz von Formaldehyd, mit 
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium, CH: (OH).OSONa.2H20 (dem 
Rongalit der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik), Reaktionen 


1) Der sehr befahigte Diplomingenieur Walter Janssen, der auf Grund 
seines Anteiles an dieser Arbeit promovieren wollte, fiel am 11. November 
1914 beim Sturmangriff auf die Russen. 

2) Die 8. Mitteilung s. B. 43, 2350 [1910]. 


So 


; ag ee 


eingehen, welche fiir die genannte Substanz, ganz abgesehen von ihrem 
Reduktionsvermégen, kennzeichnend sind und sie scharf vom formal- 
dehyd-schwefligsauren Natrium, CH2(OH).0.SO,Na.H20, unterscheiden. 
Es entstehen einerseits echte Sulfoxylderivate, d. h. stark reduzierende 
Produkte, andererseits auch solche Substanzen, bei denen das Reduk- 
tionsvermégen der Muttersubstanz verloren gegangen ist. Nach den 
bisherigen Erfahrungen sind das Sulfone. Im iibrigen war die Kon- 
stitution simtlicher Reaktionsprodukte zweifelhaft. In dieser Beziehung 
ist inzwischen groGenteils eine Klarung eingetreten und zwar sowohl 
ftir die Sulfoxylderivate als auch fiir ein besonders charakteristisches, 
mit Hilfe des Dimethylanilinsalzes erhaltenes Sulfon. Da indessen die 
Untersuchung der Sulfoxylderivate noch nicht in allen Punkten abge- 


schlossen ist, so soll in dieser Arbeit nur von‘ dem Sulfon, seinen 


Homologen und Analogen die Rede sein. 


Die Darstellung erfolgt, wie in der 5. Mitteilung') angegeben, in 
einfacher Weise durch Mischen von Rongalit, salzsaurem Dimethyl- 
anilin und Formaldehyd in wiBriger Lésung. Es bilden sich in guter 
Ausbeute schiéne Krystalle einer Base, deren Zusammensetzung sich 
durch Analyse allein nicht mit Sicherheit hatte ermitteln lassen, um 
so mehr als die Substanz schwer verbrennlich ist, und analytische 
Ungenauigkeiten nicht auszuscheiden waren. Binz und Isaac hatten 
darum unter Vorbehalt die Formel eines Tetramethyldiamino- 
benzylphenylsulfons, 

(CHs)2N.Cs Hi. CHa .SO2. Cg Hi. N(CHa)a, 
aufgestellt. Es hat sich nun durch die unten beschriebene Aufspal- 
tung der Base zeigen lassen, dali sie die Gruppe, (CHs)2N.CeHs.CHa, 
nicht einmal, sondern zweimal enthalt, daB demnach ein Tetrame- 
thyldiamino-dibenzylsulfon vorliegt, das nach folgender Gleichung 
entsteht: 
2 Ce Hs.N(CHs)s + CH2(OH).O.SO Na + HCl + CH20 
— (CH3)2 N.Cg H.,.CH:.S0O: . CH: .Cs Hs. N(CHs)s 5 NaCl + b3. HO. 

Da die neue Formel sich von der. alten nur um eine Methylen- 
gruppe unterscheidet, so wurden zur endgiiltigen Aufklarung des Sach- 
verhaltes eine griéffere Anzahl von Substitutionsprodukten der ge- 
nannten Substanz und das entsprechende Athylprodukt dargestellt. 


') Binz und Isaac, B. 41, 3381 [1908]. Die Formel fiir das Nitrosie- 
rungsprodukt, Cyr Hao Ni SOs (B. 42, 385 [1909]), 1aBt sich, wie aus dem Folgen- 


den heryorgeht, nicht aufrecht erhalten, Eine neue Untersuchung der Substanz 


hat nicht stattgefunden. 
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_ Nimmt man Anilin an Stelle des Dimethylanilins, so findet wahr- 
_ scheinlich zuniichst ein Eingriff in die Aminogruppen statt: 
2 Cs H;.NHs + CH2(OH).0.SO Na+ HCl+ CH20 
= C: H;.NH.CH:.SO..CH2.NH.C,H; + NaCl+ 2 H2 0, 
es tritt aber bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiure sofort eine 
Art Benzidin-Umlagerung zum Sulfon, (H2N.CsHsy.CH2)2SOz, ein. 
Alle diese Sulfone kénnen als Abkémmlinge des hypothetischen 
_. Dioxy-dimethylensulfons, HO.CH,.SO2.CH2.OH, aufgefaBt wer- 
4 den. Ihr Entstehen ist also ein Gegenstiick zur Bildung des Dime- 
__ thylsulfons, CH;.SO..CHs, aus Natriumhydrosulfit und Dimethyl- 
sulfat’), Dabei geht die Sulfoxylgruppe —OSO—, deren Schwefel 
als zwei- oder als vierwertig anzunehmen ist, in die Gruppe —SO,— 
_ mit sechswertigem Schwefel tiber. _ 
Unter den in dieser Arbeit behandelten Sulfonen erhalt man das 
Tetramethyldiamino-dibenzylsulfoi am leichtesten. Die Reaktionen 
dieser Substanz wurden darum eingehend untersucht. 


Der Vergleich der Formeln von 


Tetramethy|l-p2-diamino- (CHs)s N .Cs Hy . CH. Co Hi. N(CH), 


diphenylmethan, 
Tetramethy|-p2-diamino- CH) N.Ce H, (CH: CH: .Ce Hi. N(CH 
a diphenylatban, (CBs) I Ce Hs Oly CHa: 0s Ba N CHE, 
 emeraiemaaa (CH); N. CoH . CHp.8O».CHs.CsHu. N(CHa)s, 


' legt die Frage nahe, ob die Reaktionsfahigkeit des Tetramethyldiamino- 
 diphenylmethans, insbesondere in Bezug auf Oxydation und Farbstoff- 
- bildung auch den beiden anderen fhulich gebauten Produkten zukommt. 
Diese Frage ist fiir das Tetramethyldiamino-diphenylathan bereits von 
Heumann und Wiernik gepriift und verneint worden”) und lie sich 
auch fiir unser Sulfon negativ erledigen. Die SO2-Gruppe verleiht 
dem benachbarten Wasserstoff keine Beweglichkeit. Dagegen zeigt 
das Sulfon in anderer Weise eine grofe Reaktionsfahigkeit: Behandelt 
man die Substanz in der Siedehitze mit Aminen oder Phenolen, so 
wird Schwefeldioxyd abgespalten, und die freiwerdenden Reste, 
R. N.C. Hs. CHn, treten unter Bildung von Diphenylmethan-Derivaten in 
die Amine und Phenole ein: 
~ (RaN.CoHs.CH2);80. —A™™® > SO. + Ry N.Ce Hi. CH2. Cs Hi.NEb. 
(Ri N.CsHs.CHs)2SO, N@?™™!, $0, + Ra N.C Hi. CHs .Cio Hs. OH. 
!) A. Binz, B. 87, 3549 [1904]. 2) B, 20, 909 [1887]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 72 
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Ein Teil der so erhaltenen Substanzen ist neu, ein anderer ist 
identisch mit den nach dem D. R.-P. 1077181) der Farbwerke 


vorm. Meister Lucius & Briining mit Hilfe von p-Aminobenzyl-_ 


anilin erbaltlichen und von P. Cohn und A. Fischer untersuchten*). 


Experimentelles. 
I. Darstellung der Sulfone. 


1. po-Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon, 
(CHs)2N .Ce Hs. CHa .SO2.CH2. Ce Hyg .N(CHs)s. 
70 g Rongalit, 32 ccm techn, Formaldehyd, 100 g Dimethylanilin, 
42 com konzentrierte Salzsiure und 100 cem Wasser wurden 3 Stdn. 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Es schieden sich 45 g Sulfon in 
schénen Nadeln aus. Der Rest ist aus dem Filtrat mit Soda fallbar. 
Aus Alkohol oder aus Aceton umkrystallisierbar. Schmp. 198°. 


0.2127 g Sbst.: 0.5078 g COs, 0.1406 g H,0. — 0.2887 g Sbst.: 0.6886 g 


COs, 0.1868 g H,0. — 0.3125 g Shst.: 23.2 cem N (19°, 760 mm). — 0.2502 g 

Sbst. (nach Dennstedt, wie auch alle iibrigen Schwefelbestimmungen. in 
dieser Arbeit): 0.1737 g BaSO,. ; . 

Cis HosNaO2S. Ber. C 65.05, H 7.24, N 8.45, 5, 9:65.50 
Gef. » 65.00, 65.11, » 7.27, 7.24, » 8.49, » 9.53. 


Pikrat des Sulfons, Cig Hos Nz O28, 2CsHs(OH)(NOz)3. Das Sulfon 
wurde in warmer Acetonlésung mit einer warmen Lésung von Pikrinsaure in 
Alkohol versetzt. Gelbe Krystalle, aus Alkohol umgelést. Schmp. 170°. 

0.1736 g Sbst.: 22.2 cem N (26°, 755 mm). — 0.2265 g Sbst.: 0.0663 g 


BaSO,. 
C0 Has Neg O68. Ber. N 14.14, Ss 4.03. 


Gef. » 14.48, » 4.02. 


Methylierungsprodukt des Sulfons, 

CH; 0.S03.N(CHs)3.Cs Hy. CHa. S02. CHa. Cs Ha. N (CH3)3 .SO3. OCHS. 

10 g Sulfon wurden 6 Stunden mit 42g Dimethylsulfat in 120 ccm 
Chloroform erwirmt. Ausscheidung einer zihen, gelblichen Masse, die mit 
Chloroform gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Glanzende 
Schuppen. Schmp. 259°. 

0.3001 g Sbst.: 0.4967 g COs, 0.1682 g HO. — 0.2684 g Sbst.: 11.7 cem 
N (20°, 757 mm). 

C22 Hag O10 Ss No. Ber. C 45.17, H 6.21, N 4.80. 
Gef. » 45.14, » 6.27, » 5.06. 
}) Friedlander, Fortschr. d. Teerfarbenfabr. 5, 78 [1897—1900]. 
*) B. 88, 2590 [1900]. 


2. po-Tetramethyldiamino-dinitro-dibenzylsulfon, 

(CHs)2 N. Ce Hs (NO2). CH .SO2. CH2. Cs Hs (NOs). N(CH3)2. 
33.2 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden durch portionen- 
-weises Eintragen in 150 ccm konzentrierter Schwefelsiiure gelést und 
innerhalb 25 Minuten zu einer unter 0° abgekiihlten Mischung von 
_ 36g konzentrierter Salpetersiure und 55 g konzentrierter Schwefel- 

_ saure getropit. Nach 12-stiindigem Stehenlassen und Fallen mit Soda 
ergab sich, wie die Analyse zeigte, ein Gemisch von Mono- und Di- 
-nitroprodukt. Ausbeute 34g. Durch Auskochen zuerst mit 200 com 
Alkohol, dann mit 500 cem Alkohol wurde ein Riickstand erhalten, 
der aus Lisessig in einheitlichen, gelbbraunen Nadeln anschoB. Aus- 
beute 3g. Schmp. 191°. 
0.2230 g Sbst.: 0.4172 g COs, 0.1044 g H20. — 0.2313 g Sbst.: 27.0 cem 
N (18.5°, 758 mm). — 0.2117 g Sbst. (mit Quarzpulver gemischt, nach Denn- 
- stedt verbrannt): 0.1113 g BaSO, “ 

Cis Ha2Og6 NaS. Ber. C 51.18, H 5.25, N 13.31, S 7.60. 
Gef.. > 51.02, 2 5.24, » 13°35, »°-7.22. 

Die Verteilung der beiden Nitrogruppen auf die beiden aromati- 
_ schen Kerne ist willkiirlich angenommen, desgleichen in dem folgen- 

- den Produkt die der Aminogruppen. 


3. Tetramethyl-tetraamino-dibenzylsulfon, 
(CH3)2N.Ce Hs (NH2).CH2.SO2.CH2. Ce H3 (NH2). N(CHs3)2. 

3.8 g der bei 2 beschriebenen Substanz wurden mit 20 cem konzentrierter 
- Salzsiure und 6.5 g Zinnspanen auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Abiil- 
trieren von einer geringen Menge eines sich ausscheidenden zihen Ols wurde 
das mit Natronlauge ausgefallte weiBe Reaktionsprodukt in Salzsaiure gelést 
und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Die mit Soda ausgefillte Base betrug 
1g und wurde mit Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert. Kleine Nadeln. 
- Schmp. 184°. 

0.1768 g Sbst.: 24.0 cem N (17.5°, 764 mm). 

Cig Hog Ny OoS. Ber. N 15.50. Gef. N 15.65. 


4. Monochlor-p.-tetramethyldiamino-dibenzylsultfon, 
(CH3)2N. Cg H3 Cl. CHa.SO2. CH. Cs Hy.N(CHa)2. 
4.8 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 4.2 cem Salzsaure 
Tay 3 cem 30-prozentigem Perhydrol iiber Nacht stehen gelassen. Die Base 
wurde mit Sodalésung ausgelallt und mit 3 ccm 25-prozentiger Hssigsdure 
gewaschen, wobei noch unangegriffenes Sulfon in Lésung ging. Der Riickstand 
 pildete aus Alkohol kleine glinzende Nadeln yom Schmp. 162—164°. 


0.1682 g Sbst.: 0.0650 g Ag Cl. 
; Cis Ho3 N,O.SCl. Ber. Cl 9.70, Gel. Cl 9.55. 
Te 
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5. pe-Tetraathyldiamino-dibenzylsulfon, 
(C2 Hs)2 N. Cs Hy. CHp .SO2. CHa. Co Hs. N(Ca Hs). 


Die Substanz entsteht weniger leicht als das entsprechende Tetra- 


methylprodukt. Nach achtstiindigem Erwirmen von 36 g Rongalit, 
16 com technischem Formaldehyd, 45 g Diathylanilin. 31.5 cem kon- 
zentrierter Salzsiure und 48 cem Wasser hatten sich 5.5 9 Sulfon 
ausgeschieden. Weitere 6g fielen auf Zusatz von Soda aus. Aus 
Alkohol kleine, glanzende Blattchen. Schmp. 162—163°. 


0.2201 g Sbst.: 0.5503 g COs, 0.1626 g H30. — 0.1568 g Sbst.: 0.3902 ¢ 


COs, 0.11738 g H30. — 0.2066 g Sbst.: 0.5157 g COs, 0.1534 ¢ H2O0. — 


0.2923 g Sbst.: 198cem N (209, 748mm). — 0.1900 g Sbst.: 0.1185 g 
BaSO,. 
Coo H39 No Oz 8. ; 8 
Ber. C 67.97, H 8.380, N 7.23, 8 8:28; 


8.2 
Gef. » 68.19, 67.87, 68.08, » 8.27, 8.37, 8.31, » 7.59, > 8.57% 


6. Dichlor-p2-tetraiithyldiamino-dibenzylsulfon, 
(Cy Hs)» N. Cg H3 Cl. CH. S02. CH». Cg H3 Cl. N (Co H)o. 


3.4 ¢ Tetraiithyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 6 ccm konzentrierter — . 


Salzsiure und 2.4 cem 30-prozentigem Perhydrol iiber Nacht stehen gelassen 


und wie bei 4. aufgearbeitet. Es bildet sich dabei nicht, wie in jenem Fall, — 


ein Mono-, sondern ein Dichlorsubstitutionsprodukt. Uber die Stellung der 
Chloratome kann nichts ausgesagt werden. Aus Alkohol glanzende Nadeln. 
Schmp. 97—989. Ausbeute 2 g. 


0.1890 g Sbst.: 0.8995 g COs, 0.1142 g H,0. — 0.2430 g Sbst.: 13.6 cem 
N (25°, "757 mm). — 0.1796 g Sbst.: 0.1123g AgCl. — 0.2228¢ Sbst.: 
0.1116 g BaSOx. 
Co H39 No Oo Clo S. Ber. C otlas H 6.61, N 6.14, Cl 15,50, S 7.01. 
Gef. » 57.65, >» 6.62, > 6.36, » 15.46, » 6.88. 
7. p2-Diamino-dibenzylsulfon, 
HyN.Ce Hz.CH3.SO2.CH2.Cs Ha. NHo. 


35 g Rongalit, 16 ccm Formaldehyd und 16 ccm konzentrierter mG. 
Salzsiure wurden bei 60° mit einer warmen Lisung von 37 g Anilin 


und 100 ccm Wasser versetzt. Es scheidet sich ein weifer, rasch 
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gelb werdender Niederschlag aus, der beim Erwirmen mit weiteren 


60 ccm verdiinnter Salzséure teilweise in Lisung geht. Nach dem Sa 
Filtrieren 1i8t sich das Sulfon aus dem Filtrat mit Natronlauge aus- Ey, 
fallen. Ausbeute 50g. Das Sulfon lieB sich nicht krystallinisch er- 


halten und wurde zur Charakterisierung mit 125 ccm Essigséiure- 


anhydrid auf dem Wasserbade in das p:-Diacetyldiamino-di- 
benzylsulfon iibergefiibrt. Aus Eisessig kleine Krystalle. Aus- — 


beute 8g. Schmp. 281°. 


w . -—— —— 
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155 mm). — 0.1999 g Sbst.: 0.1306 g BaSQy. 
- Cyg Hoo No 0,8. Ber. C 59.95; H 5.59, N 7.79, S) 8.90. 
ers Gef. » 60.00, » 5.85, » 8.14, » 8.97. 


8. pe-Diamino-di-o-tolylsulfon, - 


© Bh. ; a 
ee Oe ee. )-NEL. 


X 
ae 

c CHs ' _ OHs 

Darstellung analog der bei 7. mit 43 g o-Toluidin und 35 g Ron- 

a galit. Ausbeute 49 g Sulfon, das sich ebenfalls nicht umkrystalli- 

Z _sieren lie’. 40g gaben 37 g Diacetyl-pa-diamino-di-o-tolyl- 

_ sulfon. Aus Eisessig seidenglinzende Nadelchen. Schmp. 274°. 

——0,1623 g Sbst.: 0.3678 g COz, 0.0922 g H,O0. — 0.2044 g Shst.: 13.0 cem 

 'N (15.59, 754 mm). — 0.1971 g Shat.: 0.1225 g BaS0,. 

' a CaoHaiNa0.S. Ber. C 61.81, H 6.23, N 7.23, S 8.26. 

Gef. » 61.81, » 6.24, » 747, » 8.53. 


9. py-Diamino-di-anisylsulfon, 


HaN.( ) CH;.80s.CHh. ( ).NEb. 


<n OCHs OCH; 

a 7 g Rongalit, 3.2 cem technischer Formaldehyd und 3.2 ccm kon- 
 zentrierter Salzsiure wurden mit einer Lésung von 9,8 g o-Anisidin in 
6 ccm konzentrierter Salzsiiure und 30 cem Wasser versetzt, wobei 
__ sofort eine starke, weife Ausscheidung erfolgte, die beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade orangerot in Lésung ging. Mit Soda fielen 11 g 
 Sulfon aus. Aus Benzol schwach gelbgriine Prismen. Schmp. 184 
a —185°. In verdiinnter Siure leicht lislich. 


C6 Ho No Os S. Ber. N 8.35, Ss 9.53. 
Gel >) dion, 2 ose. 


“Al. Aufspaltung der Sulfone durch Verkochen mit Aminen 
und Phenolen. 


L Asymm. Dimethy]l-p,-diamino-diphenylmethan, ; 
(CHs)2 N. Ce Hy. CH2. Co Ha . NHo. 


- chlorhydrat und 30g Anilin bis zum Autfhéren der Schwefeldioxyd- 
Entwicklung zum Sieden erhitzt, was etwa 7 Minuten dauert. Liaingeres 


: 0.4140 g COs, 0.0984 g HyO. — 0.1860 g Sbst.: 13 com 


0.2207 g Sbst.: 16.6 cem N (22.5°, 765 mm). — 0.2346 g Sbst.: 0.1623 g 


15 ¢ Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 27 g Anilin- — 
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Erhitzen gibt stérende Nebenprodukte unter Auftreten von Schwefel- 
wasserstoff. Mit Anilin ohne Anilinsalz gelingt die Reaktion auch, 


aber viel langsamer. Man entfernt den Anilintiberschuf mit Soda und ~ 


Wasserdamp!, nimmt den dligen Riickstand mit Ather auf, filtriert, 
trocknet mit Chlorcalcium und entfernt den Ather. Bei mehrtagigem 
Stehen 4.5 g Krystalle. Aus Alkohol mit Tierkohle gereinigt. Schmp. 
90—91°. Identisch mit dem von Cohn und Fischer (a. a. O.) be- 
schriebenen Produkt. 

0.1985 g Sbst.: 0.5802 g COz, 0.1441 g HO. — 0.2271 g Sbst.: 25.4 com 
N (20°, 743 mm). 

C:; Hig No. Ber. C 79.58, H 8.04, N 12.41. 
Gef. » 79.72, » 8.12, » 12.45. 

Durch Erwarmen mit Benzaldehyd in Alkohol entsteht das Benzyliden- 
dimethyl-diamino-diphenylmethan. Aus Alkohol schwach gelbe Nadeln. 
Schmp. 90°. 

0.1408 ¢ Sbst.: 0.4314 g COs, 0.0889 g H.0. 

Coo HeaNg. Ber. C 83.67, H 7.02. 
Gef. » 83.56, » 7.06. 


2. Asymm. Dimethyl-p2-diamino-phenyl-o-tolyl-methan, 


EAN to NCR ae 
(CH:)N-{ )-CHs-{_\-NEb. 


CHs 
40 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 45 g salz- 
saurem o-Toluidin und 40g fein gepulvertem Bleiacetat 15 Minuten 
erhitzt. Das Bleiacetat ist nicht unbedingt nétig, wirkt aber giinstig 
durch Bindung des auftretenden Schwefels. Aufarbeitung wie bei 1. 
57 g Rohausbeute; aus Alkohol seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 
93—94°}). 
0.1786 g Sbst.: 0.5078 g COs, 0.1308 g H20. — 0.2002 & Sbst.: 20.5 com 
IN (ib? 759 mm). 
Cig Hao Na. Ber. C 80.00, H 8.40, N 11.70. 
Gel, S798 ws ase 918: 


3. Asymm. Diithyl-p.-diamino-phenyl-o-tolyl-methan, 


(Co Hs Ht ds Arias m 
: ) \ / CHy ‘3 at NH. 


CHs 


8 g Tetraathyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 6 g o-Toluidin- 
chlorhydrat, 40 ccm o-Toluidin und 1 g Bleiacetatpulver 10 Minuten 
zum Sjeden erhitzt und wie bei den vorigen Produkten aulgearbeitet. 


") Vergl. Cohn und Fischer, a.a, O. 
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i mama 


- Nach einigen Tagen 4.5 g Krystalle. Aus Alkohol grofe Prismen. 
 Schmp. 59—60°. Identisch mit dem im D. R.-P. 107718 genannten 


Produkt. 
0.1763-¢ Sbst.: 0%178 g COs, 0.1421 g H.O. — 0.2242 g Shst.: 19.0 com 


N (15°, 767 mm). 


Cyg Hog No. Ber. C 80.51, H 90k; N 10.46. 
Gef. » 80.10, » 9.02, » 10.44. 


4, Dimethyl-p-aminophenyl-@-oxynaphthyl-methan, 


(CH;):N-{ )-CH+( )-OH 
ge) 
ae, 


4 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 3.6 g &-Naph- 
thol in 50 cem Cumol als Lésungsmittel 41/2 Stunden gekocht. Nach 
dem Abdestillieren von 2/3 des Crimols hinterblieb ein mit Krystallen 


- durchsetztes Ol. Aus Benzol flache Nadeln. Schmp. 149°. Fried- 


jiinder') hat aus Anhydromonoamino-benzylalkohol und Naphthol 
die Monomethylverbindung dargestellt. 

0.2706 g Sbst.: 0.8136 g C02, 0.1654 g HO. — 0.2379 g Sbst.: 0.7156 g 
C02, 0.1464 g H,O. — 0.1562 g Sbst.: 7.7 com N (17°, 766 mm). — 0.1892 ¢ 
Sbst.: 9.1 ecm N (17°, 758 mm). 

Cig HigNO. Ber. C 82.25, 6.97; N 5.06. 
Gef. » 82.00, 82.03, » 6.83, 6.88, » 5.73, 5.64. 


5. Dimethyl-p-aminophenyl-f-oxynaphthyl-methan, 


OH 
(CHh)N-{)-CHh-{ ; 

bake 

we: 


15 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 13.5 g 6-Naph- 
¢hol und 100 cem Cumol 4%/, Stunden am RiickfluBkihler erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei Il 4. Bei langerem Stehen in der Kalte schossen 
Krystalle an. 8g Ausbeute. Schmp. 144—145°. Das. entsprechende 
Monomethylprodukt hat Friedlander (a. a. O.) dargestellt. 

0.1775 g Sbst.: 0.5857 g COs, 0.1140 g Hs0. — 0.1876 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (199.760 mm). — 0.2442 g Sbst.: 0.7304 g COs, 0.1477 g H,0. — 0.1798 g 
Sbst.: 8.6 cem N (19.59, 760 mm). 

Ci9H;gNO. Ber. C 82.25, H 6.91, N 5.06. 
Gef. » 82.29, 81.57, -» 7.19, 6.72, » 5.12, 5.50. 


1) M. 28, 996 [1902]. 


1078 


132. Heinrich Wieland: Hin neuer Beitrag zur Kenntnis ~ 


des zweiwertigen Stickstoffes. 

(XIX. Uber ditertiare Hydrazine.) 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der 
Wissensch. zu Miinchen.] 

(Ringegangen am 9. Juni 1915.) 

Die bisherigen Erfahrungen, die in der Gruppe der Tetraaryl- 
hydrazine gemacht worden sind, haben zu folgender Regel tiber die 
Abhingigkeit der Dissoziation von der Natur des Benzolkerns gefihrt. 
Seine Substitution durch Gruppen, die man gemeinhin als negative 


bezeichnet, wie NO2, C.H; (in den Biphenylabkémmlingen), wirkt der. 


Dissoziation am Stickstoff entgegen, Methyl und namentlich Methoxyl 
begiinstigt sie. Mit dem p-Tetraanisyl-hydrazin, 
(Ce Hs. OCH3)2 N — N(Ce Hs. OCH2)2, 

bin ich gemeinsam mit H. Lecher?) vor 21/2 Jahren am weitesten 
in das Gebiet der dissoziierenden Hydrazine vorgedrungen. Hier 
macht sich das Radikal des zweiwertigen Stickstoffes, der Dianisyl- 
stickstoff, (CsHs.OCH;)2N, schon in den kalten Lésungen des 
(farblosen) Hydrazins durch seine griine Farbe bemerkbar. Auch die 
Zunahme der Dissoziation beim Erhitzen und bei der Verdiinnung °) 
konnte mit aller Deutlichkeit festgestellt werden. 

Seither ist die Untersuchung auf die durch basische Gruppen 
substituierten Tetraphenylhydrazine ausgedehnt worden. Von den Er- 
gebnissen, die sie gebracht hat, méchte ich hier das mitteilen, was 


einen weiteren Einblick in die Natur der organischen Radikale mit — 


zweiwertigem Stickstoff gebracht hat. Nach mancherlei Miferfolgen 
wurde das Tetra-[p-dimethyl-amino]-tetraphenyl-hydrazin, 


[(Hs C)s N . Ce Hyg} N a N [Ce Hg . N (CHs)s]o, 


in reinem Zustand gewonnen. Seine Eigenschaften bestatigen die oben ~ 


erérterte GesetzmaBigkeit. Die in festem Zustand farblose Sub- 
stanz geht mit intensiv gelber Farbe in Lésungsmittel, wie 
Ather, Aceton, Benzol. Der Dissoziationsgrad ist hier ein 
so hoher, da er, was bei den bisher untersuchten ditertiiren Hy- 
drazinen nicht méglich war, durch Molekulargewichtsbestim- 
mung einwandfrei festgestellt werden konnte. In Benzol 
ist das neue Hydrazin zu 10%, in Nitrobenzol zu 21 % in 
die freien Radikale des Bi-[dimethyl-amino]-diphenyl-stick- 


1) B. 45, 2600 [1912]. - 
*) H. Wieland und C. Miller, A. 401, 233 [1913]. 


- Die Kigenschaften des neuen Diarylstickstoffes und seines Hy- 
i - draains sind zum groken Teil die der bisher untersuchten Vorginger, 
zum Teil treten auch, hervorgerufen durch den basischen Charakter, 
Py neue, bisher nicht Pecuabbicte Reaktionen aul. Stickoxyd addiert 
sich augenblicklich zum Tetramethyldiamino-dipheny]-nitros- 


lich wurde, Triphenylmethyl gibt das basische Additionsprodukt 
Bee? c- N[Cs Ha.N(CHs)s]2. Diese Reaktionen sind auch bei den 


_ bisher bearbeiteten Hydrazinen ausgefiihrt worden. In Lésung erfahrt | 


a das Hydrazin ziemlich rasche Zersetzung, und zwar ist es das darin 
x enthaltene Radikal, das davon,-betroflen wird. Das zeigen schon 
 frithere eobharetisees 1), hier wird es aber besonders deutlich, denn 
die Liésungen zersetzen sich gemaf} dem Dissoziationsgrad, der durch 
Pe, das Lésungsmittel bestimmt wird. Lésungen von gleicher Konzen- 
' tration in Ather, Benzol, Nitro-benzol enthalten nach etwa 50, 
3 94 und 12 Stunden kein Hydrazin mehr. Die Produkte dieser Selbst- 
pe cersetzung sind die gleichen, wie in den zablreichen fritheren Fallen: 
Sekundires Amin und Perazin: . 


A[ELO-N.GHLDN —> 9 (CHsC)N. CoHALNE 
Cs Hs.N(CH3)» 


N 
= as ——~-" ™ .N (CH: )2 B 


(H3C)2N. SA a 
N 


Cs H, .N(CH;): 


Neben dieser Selbstveriinderung des Bi-[dimethyl-amino]-diphenyl- 
 stickstoffes geht in geringem Umfang eine zweite Reaktion her, deren 


- dem MaB, als die Zersetzung des Hydrazins fortschreitet, prachtvoll 
kirschrot. -Beim Erhitzen der Benzol- oder Xylollésung tritt dtese 
__ Farbung schon nach wenigen Sekunden auf. Sie ist unabhaingig von 
der Gegenwart von Luft. Die rote Substanz ist chinoid, sie ist ein 
-_ Derivat des Chinondiimins, ein Indamin von der Konstitution (D. 

«Bs handelt sich demnach um eine Abspaltung von Methyl, um 


den Ubergang: 


- 4) A, 892, 158 [1912]. 


J amin, [(H;C),N.CsHi}»N.NO, das’ auf diese Weise zuerst zuging-— 


 Wesen noch nicht genau erkannt ist. Die Lésungen farben sich in. - 
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HC ( \.N.{ ).N(CH) — 


HC.NX ):N.{  ).N(CHa (L) + CHD. 


Was dabei aus der Methylgruppe wird, ob sie als Athan weg- 
geht, oder ob sie zur Absattigung eines zweiten Radikals am zwei- 
wertigen Stickstoff verwendet wird — was wahrscheinlicher ist —, 
muB noch untersucht werden. Die Konstitution des Trimethyl-indamins 
ist durch Hydrierung zur Leukobase sichergestellt. Ich werde dartiber 
in einer bald folgenden Mitteilung berichten. 

Wiihrend der neue Diarylstickstoff gegen Sauerstoff kaum empfind- 
lich zn sein scheint, wird er von Oxydationsmitteln, wie Silberoxyd, 
wenn auch langsam, angegrilfen. Die Oxydation fiihrt gleichfalls 2u 
dem roten Indamin. Besonders bemerkenswert ist die groBe Empfind- 
lichkeit des Tetra-[dimethylamino]-tetraphenylhydrazins gegen Wasser. 
Wenn man beim Arbeiten mit Triphenylmethyl die Luft sorgfaltig 
ausschlieBen mu’, so ist hier die gleiche Vorsicht gegeniiber der 
Feuchtigkeit zu beobachten. Bei der Reaktion mit Wasser bilden 
sich aus zwei Molekiilen des Radikals: Tetramethyldiamino-di- 
phenylamin und die chinoide, quartire Imoniumbase (Farb- 
base von Bindschedlers Griin): 


2 [(CH3)2 N.Cs Hg] N+H,0 — [(CHs )» N.Ce Halo NH 
HO 
+ (HaC)s Nf ):N.CsHy.N(CHs)2. 


Die Farbbase spaltet sich sehr rasch in Phenolblau, das zu- 
gehérige Indophenol und Dimethylamin, augenblicklich bei Gegen- 
wart von Alkalien'): 

HO 


(HsC)aN:{ \:N.CsHy.N(CHs)) => 
jf 


0:4 VN. Ce H,.N(CH;), + HN(CH,). 


Die deutliche Griinfaérbung, die alke das Hydrazin enthaltenden 
Lésungen mit Wasser geben und der augenblickliche Umschlag nach 
Blau bei Zugabe von Alkali gewahren einen sehr scharfen Nachweis 
fir das Hydrazin. Daf auch hierbei der Diarylstickstoff und 
nicht das Hydrazin reagiert, beweist der folgende Versuch, der gleich- 


zeitig zeigt, wie sehr der Dissoziationsgrad von der Art des Lisungs- 
A 


mittels abhiingig ist. Man verteilt eine Benzollésung des Hydrazins 


*) Mohlau, B. 16, 2855 [1883], 
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_ zu gleichen Teilen auf zwei Reagensgliser und gibt in das eine die 
_ fiinffache Menge Petrolither, in das andere die fiinffache Menge Benzol. 


Die erste Probe entfirbt sich so gut wie vollstandig, wahrend die in 
Benzol ihre intensiv gelbe Farbe beibehalt. Schiittelt man nun die 
beiden Lésungen mit der gleichen Menge Wasser gleichmibig durch, 


.so farbt sich das Wasser unter der Benzollésung tief griin, wahrend 


es unter der ersten Lisung nahezu farblos bleibt. 


Die Reaktion des Bi-[dimethylamino]-diphenyl-stickstoffes mit 
Wasser findet im Stickoxyd, dem anorganischen Vorbild, keine 
Analogie, viel eher im Stickstoffdioxyd: 


2NO.+ H,.O —> NO2H + (NO.)OH. 


Ich halte es aber trotz dieser Ubereinstimmung nicht fiir riatlich 
oder gar notwendig, dem Radikal eine tautomere, chinoide Struktur, wie: 


GDN ‘@ EN. Cs H,.N(CH,)s, 

mit vierwertigem Stickstolf zu geben, die freilich auch der Entstehung 
der chinoiden Farbbase sehr gut gerecht wiirde. Allein die Farbe 
des Radikals im Vergleich zu dem tieffarbigen Indamin spricht ent- 
schieden dagegen, und dann weisen die friiher erwahnten Additionen 
zu deutlich auf den Sitz der Valenzliicke am mittelstandigen Stick- 


_stoff hin. Die Umsetzung mit Wasser kénnte sich recht gut tiber das 


zuerst zu erwartende Diphenylhydroxylamin-Derivat vollziehen, 
die »Pseudobase« des chinoiden Imoniumhydroxyds: 


2 [(H3C)s N.Ce Hi], N + H2O —> HN [Ce Hy .N(CHs3)2] 
eas 
4 HO.N[CsH. .N(CHs)sb —> (HC Nif )N.C Hi.N(CHs):. 


Hine grofBe Uberraschung hat das Verhalten des Tetra-[dimethyl- 
amino]-tetraphenylhydrazins gegeniiber Sauren gebracht. Die bisher 


~ untersuchten Tetraarylhydrazine besafen an sich keine basische Natur, 


sie bildeten mit verdiinnten Saiuren keine Salze. Bei Ausschlu8 von 
Wasser gaben sie aber alle mit Mineralsivren und mit Kisessig in- 
tensiv gefirbte Additionsprodukte, die trotz ihrer Unbestindigkeit in 
mehreren Fallen isoliert wurden. Es ist ausgeschlossen, diese Salze 
anders als chinoid aufzufassen, das violettrote Chlorhydrat des Tetra- 
tolylhydrazins?) z. B. gemi® der aah 


CH 
(CHs.CsH,)2N. N: ( Vee ma 
Ce Hh. CH3 


| B. 40, 4260 [1907]. 


<< FIGB2 


Diese tielfarbigen, chinoiden Hydrazoniumsalze sind es, welche — 


‘die so leicht erfolgende, eingehend untersuchte »Siurespaltung« der 
Tétraarylhydrazine am Stickstoff vermitteln. Das neue, basische Hy- 


drazin lést sich dagegen schon in verdiinnten Sauren, aber ohne - 


Farbung auf. Auch bei Ausschlu8 von Wasser, z. B. mit athe- 


rischer Salzsiiure, erhilt man das normale, farblose Salz, ebenso in- 


Hisessig, indem offenbar die Dimethylaminogruppen von der Saure 
belegt werden. , ; 
Diese Salzbildung hat zur Folge, da& infolge von Retlex- 
wirkung der Zusammenhalt der Hydrazin-Stickstoffatome 
auf einmal ein sehr fester geworden ist. Von einer Disso- 
ziation wie beim freien Hydrazin ist keine Rede mehr, selbst durch 
Reduktionsmittel ist die Bindung schwer zu zerreiBen; so kann man 
sogar ein Doppelsalz mit Zinnchloriir erhalten, und es bedarf langerer 
Einwirkung von Zinkstaub und Salzséure, um die Zerlegung in zwei 
Molekiile der Tetramethylbase zu erreichen. (Das freie Hydrazin 
wird durch Palladiumschwarz und Wasserstoff in atherischer Losung 
fast augenblicklich in dieser Richtung reduziert; Phenylhydrazin wird 
schon in der Kalte unter Aufbrausen debydriert.) Diese Beobach- 


tungen zeigen einmal, wie tiberaus stark die Hydrazingruppe von ~ 


den (durch die Salzbildung veriinderten) Affinitétsverhaltnissen in den 
Benzolkernen beeinflu®t wird, und dann beweisen sie mit aller Scharfe 


das, was friiher und oben kurz zusammengefaft von mir tiber den — 


Mechanismus der Salzbildung und Saurespaltung bei den nicht basi- 
schen, ditertiiren Hydrazinen geaufert worden ist. 


Die Oxydation des p-Tetramethyldiamino-diphenylamins. 


Tertiir-sekundire p-Phenylendiamine werden in saurer Lésung 


zu Chinonimoniumsalzen oxydiert, wie dieses ftir die ganze Gruppe ~ 


bekannt ist. Auch die Tetramethylbase liefert unter diesen Umstinden 
den Farbstoff, das Bindschedler-Griin, aus dem sie ja durch Re- 
duktion als seine Leukobase erhalten worden ist: 


Te 
(H,C))N.(\.NH.CsH.N(CH;)s —> (HeO)sN ~\ ING N(CH). 
seat ves 


Auffallenderweise hat man sich bisher nicht mit jee Frage be- 


schaftigt, wie sich die freien Basen mit der Gruppierung: 


RY 


RON-(  ). NHR, 


zu denen unter anderen auch das Leukométhylenblau gehért, bei der 
Oxydation verhalten. Oxydiert man die hier bearbeitete Tetra- 
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_ methylbase bei Gegenwart von Alkalien z. B. mit rotem Blut- 
_ laugensalz, so erhalt man unter Abspaltung von Dimethylamin glatt 
 Phenolblau. Es gibt zwei Erklirungen fiir diese Reaktion:, 


1. Es entsteht, analog den Verhiltnissen in saurer Lisung die 
5 chinoide Farbbase, die in der bekannten Weise in Dimethylamin und 
- Phenolblau zerfallt, oder 
2. der Wasserstoff wird von der Imingruppe weggenommen; der 
gebildete Diarylstickstoff erleidet unter der Wirkung des Alkalis die 
3 Veriinderung, wie sie oben beschrieben wurde. Eine Entscheidung 
‘zwischen diesen beiden Méglichkeiten vermag ich nicht zu treffen. 
Schiittelt man die Atherlésung der Tetramethylbase mit der jiquimole- 
kularen Menge einer wiBrigen Ferricyankaliumlésung, die einen Uber- 
schuf von Natriumbicarbonat enthialt, so krystallisiert alsbald das 
prachtvoll bronzegliinzende Ferrocyanat der Bindschedlerschen Farb- 
base aus (Reduktion gibt die Tetramethylbase zuriick). — Wesentlich 
anders ist die Wirkung neutraler Oxydationsmittel auf die in indiffe- 
renten Solvenzien geliste Base. Beim Schiitteln ihrer Atherlésung 
mit Silberoxyd, Bleidioxyd, Quecksilberoxyd farbt sich ihre Ather- 
oder Benzollésung, namentlich ‘mit den beiden erstgenannten Oxyden, 
fast augenblicklich intensiv kirschrot. Die so entstehende rote Sub- 
_ stanz ist das schon friiher erwahnte Trimethylindamin: 


HC.N:/ 


das sogar auf diesem Wege am vorteilhaftesten dargestellt wird. Es 
ist ein direktes Oxydationsprodukt der Tetramethylbase und bildet 
- sich nicht etwa iiber die Phase des Diarylstickstoffes (aus dem 
das Indamin, wenn auch langsam, durch Oxydation hervorgehen kann). 
Denn wenn man neben einander die Atherlésung von Tetramethyl- 
4 diamino-diphenylamin und von seinem Hydrazin mit Silberoxyd durch- 
schiittelt, so tritt nur im ersten Fall die kirschrote Lésungsfarbe des 
- [Indamins sofort auf. Bei dieser demnach direkt verlaufenden Oxy- 
dation der Tetramethylbase verhalt sich also eine Methylgruppe gleich 
einem Wasserstoffatom. Wie sich das Chinonimin aus der Trime- 
thylbase unter Herausnahme zweier H-Atome bilden kann, so kann 
aus der Tetramethylbase’ Methyl + Wasserstoff aus der gleichen Stel- 
~ lung, wohl als Methylalkohol, herausgenommen werden: 


\N.Ce He -N(CHs3)2, 


H0.N./ ).N.Cs Hu. N(CH): “ie 
ee . OD ye 

3 - Hs0.N:\ EN. Cc Ha. N(CHs)s- 
Gt! NCH : 


- 
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Aber das Indamin bildet nur einen Teil des Reaktionsprodukts. 


Neben ihm entsteht in reichlicher Menge das Hydrazin. Wenn — 


man eine 5-proz. atherische Lisung der Tetramethylbase mit dem 
14/,-fachen der Theorie an Silberoxyd (*/4 Mol) unter Zugabe von 
gegliihtem Natriumsulfat 34 Stunden lang auf der Maschine schiittelt, 
so enthalt die dunkelrote Lésung so gut wie keine unveranderte Base 
mehr. 

Man stellt dieses in der Weise fest, da man einige Tropfen auf einem 
Uhrglas verdunsten 148t, den schmierigen violetten Riickstand mit Gasolin 
_ anreibt, abgieBt und wieder verdunsten la48t. Noch vorhandene Base gibt 
sich unter dem Mikroskop sehr leicht durch eine farblose, eisblumenartige 
Krystallisation zu erkennen. 

Es ist unméglich, das Hydrazin aus der fertig oxydierten Lésung 
zu isolieren; alle Versuche in dieser Richtung sind fehlgeschlagen. 
Was in einigen Fallen an Krystallen erhalten wurde, war Trimethyl- 
indamin. Durch Einleiten von Stickoxyd erhalt man aber in einer 
Menge von iiber 60°/) der eingesetzten Base ihr Nitrosamin, her- 
vorgegangen aus der Anlagerung von NO an das Radikal des disso- 
ziierten Hydrazins. Da auch das Indamin sehr rasch Stickoxyd an- 
lagert, so entfarbt sich bei dieser Operation die Atherlésung auf die 
gelbe Farbe der Nitrosamine. Die Tetramethylbase reagiert, wie ein 
Kontrollversuch zeigte, mit NO nicht im geringsten. Aus der umge- 
setzten, durch Evakuieren oder durch EKinleiten von Kohlendioxyd 
- von iiberschiissigem NO befreiten Lésung 1la8t man den Ather in 
einer Schale an der Luft verdunsten und erhialt so als Riickstand das 
krystallisierte gelbe Nitrosamin; das zur Entfernung von schmierigen 
Beimengungen mit Alkohol verrieben, dann abgesaugt und mit Ather 
gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in 


prachtvoll glinzenden feuergelben Nadeln rein erhalten. Schmelzpunkt 


bei 155° unter schwachem Aufschiumen, von 148° ab ist die be- 
ginnende Zersetzung wahrnéhmbar. 
0.1386 g Sbst.: 0.3458 g COs, 0.0904 g H20. — 0.0944 g Shst.: 16.5 cem 
N (17°, 720 mm). 
Ci¢ Hao ONs. Ber. C 67.61, H 7.04, N 19.72. 
Gef. » 68.04, » 7.24, » 19.49. 
Das Nitrosamin ist in den meisten Lésungsmitteln schwer léslich, 
ausgenommen in Benzol und Chloroform. Beim Aufkochen der Xylol- 


lésung erfahrt das reine Praéparat nur eine unerhebliche Farbyer-. 


tiefung, auch 1laft sich bei langerem Kochen keine Abspaltung yon 
Stickoxyd mit Jodkaliumstirkepapier nachweisen. (Das spiter zu be- 
schreibende Additionsprodukt von NO an das Indamin farbt sich da- 
bei unter Abspaltung von NO alsbald tiefrot.) Durch Hintragen in 
eine Lésung von Zinnchloriir in konzentrierter Salzsiure wird das 
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Nitrosamin glatt in Ammoniak und Tetramethyldiamino-diphenylamin 


zerlegt. Um die Abscheidung des dligen, in Wasser schwer léslichen 
Zinndoppelsalzes zu vermeiden, gieSt man in gekiihlte tiberschiissige 
Natronlauge, athert dann aus und identifiziert die Base, wie tiblich, 
durch den Schmelzpunkt. 

In diesem Falle wurde auferdem noch das Acetylderivat durch 
kurzes Erwarmen mit wenig Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade herge- 
stellt. Das mit Wasser ausgeschiedene Produkt schmolz, aus.50-proz. Alkohol 
in schénen Nadeln umkrystallisiert, wie cin Originalpraparat bei 127°. Der 
Acetylkérper lést sich noch in verdiinnten Sauren, gibt aber mit Oxydations- 
mitteln in der Kalte keinen Farbstoff mehr, dagegen bei gelindem Erwiar- 


men unter Abspaltung der Acetylgruppe Bindschedlers Grin. 


Das Nitrosamin kann auch aus der Base direkt gewon nen wer 


den, wenn man ihre konzentrierte Kisessiglisung unter Kiihlung mit 


einer gesittigten Nitritldsung in kleinem Uberschuf versetzt; die Lé- 
sung wird dabei tiefgriin gefarbt.- In mineralsaurer Lésung wirkt die 
salpetrige Saiure ausschlieBlich oxydierend, es entsteht nur der Farb- 
stoff. 

Die Bestindigkeit des Nitrosamins bedarf vom theoretischen 


-Standpunkt aus noch einer kurzen Erérterung. Es ist in einer der 


friiheren Abhandlungen’) gezeigt worden, dai die Nitrosamine bei 
héherer Temperatur allgemein in die beiden Radikale des zweiwerti- 
gen Stickstoffs, in NO und N(R)2 zuriickzerfallen, da also ihre Bil- 


dung durch Zusammenlagerung dieser Bestandteile ein umkehrbarer 


ProzeB ist. Dabei stellte sich als GesetzmiBigkeit heraus, da die 


_Festigkeit der Bindung zwischen NO und N(R): proportional ist der 
- Basizitit der dem Nitrosamin zugrunde liegenden Base. Das Nitros- 


amin spaltet im Einklang damit weit langsamer Stickoxyd ab, als 


_ z. B. Diphenyl- oder Ditolyl-nitrosamin. 


Wir kehren jetzt wieder zu der roten Oxydationslésung der Tetra- 
methylbase zuriick. 

Nicht nur durch die Reaktion mit Stickoxyd, sondern auch aut 
dem Weg der Reduktion kann man nachweisen, da in ibr das 
Hydrazin enthalten ist. Man braucht sie nur unter Einleiten von 
Wasserstoff einige Minuten mit Palladiumschwarz umzuschiitteln, um 
sie zu entfirben. ZweckmaSig behandelt man die Reduktionslésung 


 hierauf zur Entfernung der Leukoverbindung von stets vorhandenem 


Phenolblau im Scheidetrichter mit alkalischer Hydrosulfitlésung, 


trocknet den Ather mit Chlorcalcium, liBt verdunsten, digeriert den 


langsam krystallisierenden Riickstand mit wenig Ather und krystalli- 


 siert die zuriickbleibende Tetramethylbase mehrmals aus Ligroin um. 


1) Wieland und Lecher, A. 392, 159 [1912]. 
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Sie ist in diesem Fall, wie immer, wenn sie stark verunreinigt ist, 
ziemlich schwierig ganz rein zu erhalten. Schmp. 118—119°.. 


Tetramethyldiamino-diphenylamin wird auch von anderen Oxy- 


dations- und Dehydrierungsmitteln, als den erwahnten Metalloxyden, — 


mit groBer Leichtigkeit angegriffen. Es schwarzt ammoniakalische 
Silberlésung sofort. Palladiumschwarz, mit oder ohne Sauer- 
stolf, rétet die farblose Atherlésung augenblicklich, ebenso merkwiir- 
digerweise auch Chinon. Die Autoxydation, die im Dunkeln wenig 


heryortritt, wird durch Licht auBerordentlich beschleunigt. Im Sonnen- 


licht erhilt man schon in einigen Minuten die tiefrote Farbung des 
Indamins. Hierbei ist nicht das Hydrazin, ebenso wenig wie bei der 


Bildung des Indamins durch Oxydation mit Silberoxyd, das Zwischen- 


produkt. Wenn es primar auftreten wiirde, so miiBte bei der Belich- 
tung einer feuchten Atherlésung der Tetramethylbase Phenolblau 
entstehen. Dies ist aber nicht der Fall, sondern bei einem vergleichen- 
den Versuche unter Anwendung von trocknem und feuchtem Ather 
war der Farbton der kirschroten Lésungen genau der gleiche. Wasser- 
stofiperoxyd in atherischer Lisung wirkt auffallend langsam auf die 
Base ein. 


Bei allen Versuchen, die Liésungen des Hydrazins, vermischt 


mit anderen Stoffen, ergaben, war zwar seine Gegenwart sicher fest- 


zustellen, aber iiber seine Eigenschaften, im besonderen itiber seinen ~ 


Dissoziationsgrad, war dabei wenig Positives und Neues zu erfahren. 
Dies gelang erst mit der Beobachtung, daB durch Pyridin die Oxy- 
‘dationskraft des Silberoxyds ganz auferordentlich gesteigert wird, bis 
zu dem Make, daB es méglich wurde, bei sehr tiefen Tempera- 
turen die Umsetzung in sebr kurzer Zeit zu Ende zu 
liihren. Vor der Beschreibung dieses Teils der Arbeit soll die Dar- 
stellung des Ausgangsmaterials gegeben werden, wie sie sich auch fiir 
groBere Mengen als bequem und ausgiebig erwiesen hat. 


p-Tetramethyldiamino-diphenylamin 


ist zuerst von Bindschedler aus dem nach ihm benannten [arb- 
stoff durch Reduktion auf ziemlich umstindliche Weise gewonnen 
worden’), Seine Beschreibung der Base ist im allgemeinen richtig, 


bis auf den geringfiigigen Unterschied, da® sie in vollkommen reinem — 
Zustand farblos ist und dann bei 121° (nicht bei 119°) schmilzt. . 
Man gewinnt Farbstoff und aus ihm Leukobase am besten folgender- 


mafen: 


) B. 16, 866 [1883]. 
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150 g salzsaures p-Nitroso-dimethylanilin wer- 


_ den in 400 cem Wasser von 60—70° aufgeschlimmt. Die Suspension gibt 


man portionenweise, abwechselnd mit Zinkstaub in einen 3 1-Rundkolben, in 
dem sich 1000 cem 30-proz. Salzsaure befinden. Unter starker Erhitzung 


geht die Reaktion vor sich, Uberschiumen verhindert man durch Hinstellen 


des Kolbens in Eiswasser. Man sorgt stets fir tiberschissigen Zinkstaub, 
von dem etwa 400 g nétig sind. Gegen das nde der Reaktion mu man 
noch konzentrierte Salzsiure zugeben, damit die Lisung immer sicher einen 
Uberschu8 davon enthalt. Dies ist namentlich fir die nachfolgende Oxy- 
dation wiclitig. Die fast farblose Lisung wird zum Schluf hei’ vom unyer- 
brauchten Zinkstaub abgesaugt, nach dem Abkihlen lést man 96 g Dimethyl- 


* anilin in ihr auf und oxydiert die beiden*Basen unter Eiskéhlung und Tur- 


binieren mit einer konzentrierten Lésung von 83 g Natriumbichromat, die man 


 tropfenweise zugibt, zum Farbstoff zusammen. Sehr bald krystallisiert. dieser 


in glinzenden, griinen Blattchen aus; man saugt nach kurzem Stehen schart 
ab und wischt mit Alkohol und Ather. Ausbeute 220 —250 g. 

Der Farbstoff, den man auf diese Weise erhalt, ist nicht identisch 
mit dem von Bindschedler bescbriebenen. Er ist viel leichter in 
Wasser léslich, als dieser, auch zeigen die Krystalle nicht den pracht- 
yollen Kupferglanz des Bindschedlerschen Praparats. Aber beim 
Stehen und besonders beim Reiben scheidet die konzentrierte waBrige Li- 
sung sehr rasch das schine, in festem Zustand rote Doppelsalz aus 
(Chlorbestimmung: ber. 19.86, gef. 19.79). Die Lisungen der beiden 
Salze besitzen identische Farbe. Es liegt also in dem grtinen ent- 
weder ein saures Salz oder eine zweite Modifikation des normalen 
Zinkdoppelsalzes vor. 

Zur Reduktion yon 200 g Farbstoff stellt man sich in einem Filtrier- 
stutzen yon 51 Inhalt eine Lésung von 200 g Natriumhydrosulfit in 500 ecm 
20-proz. Natronlauge und einem Liter Wasser her, der man, um nachher das 
Zink modglichst in Lésung zu halten, 500 cem Ammoniak zusetzt. Ohne 


- Kithlung 148t man dazu unter Turbinieren oder kraftigem Rihren die etwa 
_ 40° warme, frisch bereitete, gesattigte Lésung des Farbstoffes einflieben, am 
bequemsten in der Weise, daB man sie durch ein groBes Faltenfilter direkt 
_hineinfiltriert. Das schwerer lisliche rote Salz, das sich beim Auflésen des 


Farbstoffes immer abscheidet, muS bei etwas hoherer Temperatur fiir sich in 
Lésung gebracht werden. Die Leukobase {allt alsbald in farblosen krystalli- 
nischen Flocken aus und JaBt sich nach Beendigung der Reaktion leicht aut 
einer Nutsche absaugen. Es ist nétig, den Niederschlag fest zusammen zu 


- pressen und griindlich mit kaltem Wasser zu waschen, da anhaftendes Alkali 


die Autoxydation dcr Tetramethylbase stark beginstigt. SchlieBlich wird 
auf Tontellern im Vakuum aber Schwefelsiure und Stangenkali scharf ge- 
trocknet. Das rohe, noch zinkhaltige Praparat wird, fein gepulvert, durch 
Auskochen mit yiel Ligroin umkrystallisiert (HeiBwassertrichter!). Man ge- 
winnt so die Base in schénen, glinzenden Blattern, haufig schon ganz farb- 


’ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 73 


los, immer aber im Zustand ausreichender Reinheit. Es empfiehlt sich, die 
Ligroinlésungen in Eis abzukithlen und die Laugen zum Schlu8 auf dem 


Dampfbad stark zu konzentrieren. Die Ausbeute an umkrystallisierter Base 


betrigt im Durchschnitt 120 g, das sind iiber 80 °/o der Theorie. Der kleine 
Rest geht dadurch verloren,. daf in geringem Betrag der Farbstoff vor der 
Hydrierung der Alkaliwirkung (Spaltung in Phenolblau und Dimethylamin) 
anheimfallt. In der Hydrosulfitlauge ist daher zum Schluf dessen Leukover- 
bindung enthalten. 


Tetra- [dimethyl-amino]-tetraphenylhydrazin, 
[(H3C)2N.Ce Hale N —N[Ce Hy.N(CHs)s|2. 


5 g der reinen Tetramethylbase werden in 6 ccm Pyridin (i Kahl- 


baum) unter Erwairmen gelést; die mit 20 cem absoluten Athers 
verdiinnte Lésung kiihlt man rasch in einer frischen Kaltemischung 
auf — 15° ab, setzt 3 g gegliihten Natriumsulfats und 1 g feinpulvrigen 
Silberoxyds zu und bringt sofort ohne Riicksicht aut auskrystalli- 
sierende Base im Kiltegemisch auf ‘die Schiittelmaschine. Man be- 
werkstelligt dies am einiachsten in der Weise, da man die aus fein 
zerstoBenem Eis bereitete Kiltemischung in eine Pulverflasche ein- 
fiillt, die liegend auf die Maschine gespannt wird. In dem Kork, der 
als Verschlu8 dient, steckt der Behalter der Reaktionsmischung, ein 
dickwandiges Reagensglas (Briihl-Glas), das beinahe bis oben voll 
und mit einem dicht sitzenden Kork verschlossen sein soll. Die 


Kaltemischung mu erneuert werden, wenn ihre Temperatur héher _ 


als — 12° gestiegen ist. Nach halbstiindigem Schiitteln setzt man 
ein weiteres Gramm Silberoxyd, nach einer weiteren halben Stunde 
noch 1.8 g davon zu und schiittelt noch eine Stunde, im ganzen also 
2 Stunden lang. Nach dieser Zeit hat sich die Hauptmenge des 
Hydrazins aus der tiefvioletten Lésung abgeschieden und wird nun 
samt den anorganischen Beimengungen auf einer Filterplatte abge- 
saugt. Man pret den Niederschlag fest zusammen und wascht ibn 
einigemal mit stark vorgekiihltem Ather, bis die blaue Mutterlauge 
(Phenolblau) fast vollstandig entfernt und das Praparat nahezu farblos 
geworden ist. Beim Filtrieren des Hydrazins ist stets daraul zu 
achten, da® nicht zuviel (feuchte) Luft durch den Niederschlag hin- 
durch gesaugt wird. Man erhilt auf die beschriebene Weise das 
reine Hydrazin in einer Menge von 4g, das sind 80°/o der Theorie, 
allerdings vermischt mit Silber und Natriumsulfat. Fiir die Ausfiih- 
rung der meisten Reaktionen ist dieses Praparat gentigend rein. 
Um das Hydrazin zu isolieren, krystallisiert man es wie folgt 
um. Zuerst wird der Niederschlag in 20 com kalten absoluten Athers 
aufgeschlammt. Dadurch erreicht man eine weitgehende mecha- 
nische Trennung des spezifisch leichteren Hydrazins von den am 
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| 
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_ Boden bleibenden anorganischen Bestandteilen, von denen man dann 
_ unter Nachspiilen mit wenig Ather das Hydrazin durch Absaugen 
fast yollstindig abtrennen kann. Der abgesaugte Niederschlag wird 
jetzt in einem Reagensglas mit 8 com Benzol digeriert, in dem sich 
_ das Hydrazin, namentlich beim Zerreiben mit einem Glasstab, rasch 
_ auiflést. Dann saugt man auf einer kleinen Filterplatte vorsichtig von 
noch vorhandenem ungeléstem Natriumsulfat und Silber ab, wiischt 
einige Male mit Ather und setzt schlieBlich zu dem klaren, aber 
: violett gefirbten Filtrat noch eine Mischung von 10ccm Ather und 
_ 5cem Gasolin. Die Lésung, aus der das Hydrazin sofort farblos 
__ auskrystallisiert, wird eine halbe Stunde lang gut verschlossen im 
_ Kialtegemisch gehalten, hierauf abgesaugt und liefert so nach dem 
7 Absaugen und Waschen mit Ather das vollkommen reine, farb- 


4 


lose Hydrazin in schénen, glitzernden Krystillchen (unter dem 
Mikroskop kurze Stibchen). Bei seiner grof{en Wasserempfindlichkeit 
farbt sich das Hydrazin allerdings sehr bald leicht blau. Die Ausbeute 
betragt 0.7, im besten Fall 1g. Das ganz reine Praparat, wie es fiir 

die Analyse und fiir die Molekulargewichtsbestimmungen benutzt wurde, 
- schmilzt je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 74—76° zu 
q einer dunkelroten Fliissigkeit; schon vorher ist eine deutliche Dunkel- 
2 farbung zu bemerken. 
~ 0.1249 g Sbst.: 0.3447 g COs, 0.0895 g H,0. 
4 Cs2HioNg. Ber. C 75.59, H 7.87. 

Gef. » 75.27, » 7.96. 

Die Léslichkeit ist in Benzol, Nitrobenzol und Alkohol, durch 
den aber die Substanz sehr rasch verandert wird, Pyridin, Chloroform 
 gro®, ziemlich gro® in Aceton, geringer in Ather, sehr gering in 
 Petrolaither. Die Lisungstarbe des véllig reinen Hydrazins in Benzol, - 

Ather, Aceton, Pyridin ist im ersten Augenblick rein und intensiv 
7 -gelb, phenolblauhaltige Praparate zeigen einen Stich ins Griine. Die 
z Lésung in Nitrobenzol ist wie die sehr vieler aromatischer Amine 
- und Hydrazine rot. Die gelben Lisungen nehmen mit oder ohne 
Ausschlu® von Luft beim Steben eine rote Farbe an, die schon nach 
einer Stunde deutlich, nach mehreren Stunden intensiv wird, Im 
Sonnenlicht findet diese Verinderung fast sofort statt, der Diaryl- 
Stickstoff, der die gelbe Farbe der Hydrazinlésungen verursacht, 
ist also stark lichtempfindlich. Die rote Substanz ist, wie oben aus- 
gefiihrt wurde, nichts anderes als das Trimethyl-indamin (Methyl- 
- dinrethylaminophenyl-chinondiimin). Es bildet sich sofort, 
wenn man die Lisungen des Hydrazins kurze Zeit erwarmt. 
Auch das feste Hydrazin ist, selbst wenn es vor Licht geschiitat 
im Vakuum aufbewahrt wird, nicht lange Zeit haltbar. Schon nach 
yee 


‘ 
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94 Stunden sind deutliche Anzeichen der Zersetzung bemerkbar, und 
nach einigen Tagen sind nur noch geringe Mengen, durch die Wasser- 
probe nachweisbar, in den Praparaten enthalten. Bei dieser sehr 
scharien Probe wird eine kleine Menge in Ather gelést — in Zer- 
setzung begrilfene Praparate lésen sich stets mit dunkler Farbe —, 
die Atherlésung verrit ihren Gehalt an Hydrazio durch die Griin- 
firbung, die sie zugesetztem Wasser beim Durchschiitteln  erteilt. 
Eine Spur Alkali bringt augenblickliche intensive Blaufarbung (von 
Phenolblau) hervor. ; 
Zum Studium der durch Wasser bewirkten Zersetzung 
wurden 0.3 g Hydrazin, in der nétigen Menge Ather gelist, 30 Mi- 
nuten lang auf der Maschine mit Wasser geschiittelt. Die an- 
fangliche Griinfarbung, von der chinoiden Farbbase herriihrend, 
yerschwindet bald, und man hat zum Schlu& eine intensiv blau- 
violette Atherlisung, die neben Phenolblau die aquivalente Menge 
Tetramethyldiamino-diphenylamin enthilt. Nach dem Trock- 
nen der Atherlésung und Abdunsten des Athers gewabrt mian in 
der zuriickleibenden Krystallisation mit bloBem Auge nebeneinander 
die dunkeln, schwach. bronzeglanzenden Nadeln des Phenolblaus und 
die farblosen, farnkrautartigen Aggregate der Tetramethylbase. Zur 
Trennung behandelt man das Gemisch zweimal nacheinander mit 
warmem Gasolin, das in der Hauptsache die Base aufnimmt. Der 
Riickstand wird aus heiBem Ligroin umkrystallisiert, am besten in 
zwei Fraktionen. Die zweite liefert nach dem Erkalten die schénen 
Krystalle des Phenolblaus mit dem Schmp. 156° und allen charak- 
teristischen Eigenschaften dieses Kérpers') (Reduktion zum Phenol 


— pas 
HO.\ vine. ( )-N(CHi), das, in Alkali gelést, eine Au®erst 


sauerstoffbegierige Kiipe bildet. Léslichkeit in konzentrierter Schwelel- 
siure mit rein blauer Farbe. Beim Kochen mit Saiuren Abspaltung 
von Chinon). 

Wir haben jetzt noch die Isolierung der Tetramethylbase 
zu behandeln. Sie findet sich, wie erwahnt, in den Gasolinausziigen 
des urspriinglichen Gemisches, immer noch vermengt mit mitgegange- 
nem Phenolblau. Man scheidet dieses am zweckmafBigsten nach der 
Reduktion mit Alkali ab, indem man den Inhalt der Gasolinlésungen 


‘) Zur Berichtigung der differierenden Angaben in der Literatur sei hier 
angegeben, dal} der Schmelzpunkt des absolut reinen Phenolblaus bei 162° 
liegt. Am besten gewinnt man die Substanz aus Bindschedlers Griin mit 
Alkalien (nach Méhlau, B. 16, 2855 [1883]). Durch Umkrystallisieren aus 
Ligroin, in dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer léslich ist, wird sie 
in schénen Krystallen vom angegebenen Schmelzpunkt gewonnen. 


nach dem Verdunsten des Lisungmittels in wenig verdiinnter Salz- 
siure aulnimmt, mit Zinkstaub entfarbt, in alkalische Hydrosulfit- 
lésung eingiefit und die Tetramethylbase ausithert. Sie zeigte nach 
der Krystallisation aus Ligroin den Schmp. 119° und besabi die zu 
erwartenden Higenschaften. 

3 AuBer den beiden so nachgewiesenen Substanzen entsteht bei der 
_ Kinwirkung von Wasser auf das Radikal des zweiwertigen Stickstoffs 
Dimethylamin; es ist im Wasser enthalten und an seinem Geruch, 
seiner Fliichtigkeit und der starken alkalischen Reaktion gegeniiber 
Curcuma deutlich erkennbar. 


Naheres itiber die Dissoziationsverhaltnisse. 


q 
> - 
h 
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Als geeignete Liésungsmittel zur Bestimmung der MolekulargréBe 


Benzol und Nitrobenzol in Frage. Phenol und Dimethylanilin 
reagieren zu rasch damit, Hises$ig bildet ein Salz des undissoziierten 
Hydrazins, und Bromoform erscheint als halogenhaltige Substanz 
immerhin nicht einwandfrei. Die Priaparate von Hydrazin wurden 
jeweils frisch verwendet, sie blieben nach dem Umkrystallisieren 
1/,—1 Stunde lang im Vakuum iiber Schwefelsiiure, wurden dann 
mitsamt der Tara gewogen, weitere 20 Minuten ins Vakuum gebracht, 
und erwiesen sich so als gewichtskonstant. Zum Uberflu8 hat 
man dann nach Entnahme der fiir die Bestimmung nétigen Substanz 
noch fiir den Rest festgestellt, da er auch nach 15-stiindigem Stehen 
jm Vakuum nicht mehr an Gewicht verlor. Als Apparat fiir die Ge- 
frierpunktsbestimmungen diente der vortreffliche Beckmannsche, mit 
_ Glasschliffen und elektrischer Riihrung versehene. Die Bestimmungen 
wurden méglichst rasch ausgefiihrt, so da® in der Regel nach */s Stunde 
iibereinstimmende Ablesungen erhalten waren, innerhalb einer Zeit 
also, in der das Hydrazin in den kalten Lésungen noch keinerlei 
Zersetzung erfahren haben konnte. 


a. } = 


: I. Benzol. [Konst. = 50] 

3 1) 0.1293 g Sbst.: 15.4 g Benzol, 4 = 0.088°. M = 417. 

y 2) 0.1827> >» 156> » , » = 0.092. >» = 459. 

; 3) 0.1128» » 1» » , » = 0.083 » = 450. 

4) 0.1139> » 168» » , » = 0.075 » = 452. 

3 Im Mittel ergibt sich daraus eine Molekulargréfe von 460. 

: Fiir C32 Hao Ne (Hydrazin) ber. 508. 

. » Cy¢HooN3 (Diarylstickstoff) » 254. 

c Es sind also bei den angewandten Konzentrationen in 
© Benzol etwa 10% des Hydrazins in die freien Radikale 


dissoziiert. 
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und damit des Dissqziationsgrades des neuen Hydrazins kamen nur © 
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II. Nitro-benzol. [Konst. = 70] 


1) 0.1202 g Sbst.: 23.8 g Nitrobenzol, 4 = 0.085°. M = 416. 
2) 0.1568» » 22.6» » , » = 0.1159 » = 422. 


Das Mittel von 419 ergibt in Nitro-benzol einen Dis-— 


soziationsgrad von 21%. 


Die Dissoziation der Tetraarylhydrazine in die Diarylstickstoffe — 


wichst mit steigender Temperatur und ist abhingig von der Natur 
des Lisungsmittels, wie dies schon an den friiher untersuchten Bei- 
spielen beobachtet worden ist. Hier lassen sich diese Erscheinungen 
besonders schén zeigen. Eine verdiinnte Benzollésung vertieft sich 
bei kurzem Erwirmen sichtlich in ihrer Farbe und geht beim Ab- 
kiihlen wieder zurick. Ebenso wird eine Lésung beim Abkiihlen 
_ in Kis deutlich farbschwicher gegentiber einer gleich konzentrierten, 
bei Zimmertemperatur gehaltenen. Besonders anschaulich ist der 
Versuch in dem sehr schwach dissoziierenden Ligroin. Lést man 
einige Milligramm von Hydrazin durch kurzes Erwarmen in ein paar 
Kubikzentimetern Ligroin, so erhalt man eine in der Hitze tiefgelbe 
Lisung, die beim Abkiihlen beinahe ganz farblos wird. Die Zuriick- 
dringung der Dissoziation kann auch durch folgenden Versuch ge- 
zeigt werden. ine verdiinnte, ca. 1-prozentige Benzollésung des 
Hydrazins verteilt man zu gleichen Teilen zu je ca. 1 com auf zwei 
Reagensglaser. Zur einen setzt man 5ccm Benzol, zur andern 5 cem 
Ligroin. Die erste Lésung bleibt intensiv gelb, die zweite wird fast 
vollkommen entfirbt. 

Nach Piccard!) gehorchen Lésungen farbloser Stoffe, die in 
farbige Semimere dissoziieren, dem Beerschen Gesetze nicht. Wenn 
man von zwei Lisungen der gleichen Konzentration die eine verdiinnt, 
so treten in ihr infolge gesteigerter Dissoziation mehr farbige Molekiile 
auf, im Colorimeter muf daher, obwohl gleiche Substanzmengen vor- 
handen sind, die verdiinnte Lésung tiefer farbig erscheinen, als die 
urspriingliche. 

Ich habe gemeinsam mit Carl Miller die Giiltigkeit dieses 
»colorimetrischen Verdiinnungsgesetzes«=am Tetraanisylhydrazin dar- 
getan”) und damit den ersten scharfen physikalischen Beweis fir die 
Dissoziation der Tetraarylhydrazine erbracht. Das neue Hydrazin ist 
ein besonders geeignetes Material zur einfachen Demonstration dieses 
Gesetzes. Man braucht nur von einer Benzollésung des Hydrazins 
gleiche Mengen (je 1—2 ccm) in gleiche, auBen mit schwarzem Papier 
umkleidete Reagensgliser zu bringen, um darzutun, da yon den in der 
axialen Durchsicht gegen weifes Papier colorimetrisch gleichwertigen 


') A. 881, 847 [1911]. 2) A. 401, 233 [1913]. 
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Lésungen Cie eine beim Verdiinnen mit dem doppelten Volumen 
Benzol auferordentlich stark im besagten Sinne verandert wird. 
Da die Geschwindigkeit, mit der die Dissoziation verlauft, 


eine verhaltnismiRig geringe ist, so beweist der folgende Versuch das 


gleiche. In zwei gleichen Reagensglisern sind, wie eben, gleiche 
Mengen (etwa 2 ccm) der Benzollésung enthalten. Die eine verdiinnt 
man mit 6 cem Benzol. Nach 1—2 Minuten fiihrt man die gleiche 
Verdiinnung unter gleichzeitigem heftigen Schiitteln im zweiten Rea- 
gensglas aus. Wenn man jetzt die beiden Proben sofort neben ein- 
ander vergleicht (senkrecht zur Zylinderachse), so bemerkt man ganz © 
deutlich, da® die zweite Lésung anfangs heller ist, nach einigen Se- 
kunden hat auch sie den Ton der ersten angenommen. 


Die Reaktionen des Hydrazins. 


Wie oben ausgefiihrt wurde, erfibrt das Hydrazin in seinen Lé6- 
sungen eine ziemlich rasche Veranderung. Es ist das Dissoziations- 
produkt, der Diarylstickstoff, der davon betroffen wird, denn die Zer- 
setzlichkeit ist proportional dem Grad der Dissoziation. Ather- 
lésungen enthalten noch nach zwei Tagen geringe Mengen von Hy- 
drazin, nachweisbar durch die Wasserprobe. Benzollésungen sind 
nach 24 Stunden, solche in Nitrobenzol schon nach 12 Stunden voll- 
kommen zersetzt. Bei der zeitlichen Verfolgung dieser Reaktion im 
Molekulargewichtbestimmungsapparat kommt man auf dem Weg einer 
Kurve, die bisher nicht exakt ausgearbeitet worden ist, zu einem 
Endzustand von der MolekulargréBe 300—320. Er entspricht unge- 
fahr der Disproportionierung des Hydrazins in Tetramethylbase 
und Perazin gemaB der Gleichung 

2Cs2HioNs —> 4CisHaoNs —> 2CisHai Ns + Cs2 Has Ne. 

LaBt man die zersetzten Loésungen des Hydrazins verdunsten, so 
bleibt ein hellgriiner, schmieriger Riickstand, der von den farblosen 
Krystallen der Tetramethylbase durchsetzt ist. Man isoliert sie durch 
Auskochen mit Petrolather und stellt ihre Identitat nach dem Um- 
krystallisieren durch Schmelzpunkt und Reaktionen fest. Das Per- 
azin wird durch mebrfaches Umfallen aus Benzol-Alkohol als gelbes 
Pulver erhalten. Es ist noch nicht niber untersucht; hier sei nur 
erwihnt, da® seine farblose Lésung in verdiinnten Siuren mit Oxy- 
dationsmitteln wie Hisenchlorid, Brom, einen blauen Farbstoff gibt. 
DaB bei der Selbstzersetzung des Hydrazins bezw. des Bi-[dimethyl- 
amino]-diphenylstickstoffs auch in geringer Menge das rote Chinon- 
djiminderivat entsteht, ist oben erwihnt worden. 

Es ist das Hauptprodukt der Oxydation mit Silberoxyd. Eine 
frisch bereitete itherische Hydrazinlésung liefert pach dem KEinleiten 
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von Stickoxyd das reine Tetramethyldiamino-diphenyInitros- 
amin.  Schiittelt man aber 4 Stunden lang mit der 10-fachen Menge 
Silberoxyd, so gewinnt man mit NO das Binitrosamin: | 


FRESN.( ).N.GeHs N(CH): 
NO 


das spiter beschrieben wird. Es erméglicht den bequemsten Nach- 
weis des Indamins. 

In Sa&uren, schon in verdiinnter Essigsaure, lést sich das Hydra- 
_ zin farblos auf. Daf hierbei keine Spaltung eintritt, daf{ den Salzen 
vielmehr das unveriinderte Hydrazin zugrunde liegt, beweist das 
Verhalten der Lésungen gegen Alkalien; sie scheiden sofort Phenol- 
blau aus. Weiterhin wird durch kriaftige Reduktion die Tetramethyl- 
base zuriickgebildet. Man erhitzt die Lésung in verdiinnter Salzsaure 
solange mit Zinkstaub, bis sich eine Probe mit Alkali nicht mehr 
blau farbt, hierauf macht man alkalisch, athert aus und reinigt die 
Base wie iiblich, Schmp. 119°. Beim Erhitzen fiir sich farbt sich die 
salzsaure Lisung des Hydrazins blau. Durch Zinnchloriir wird das 
krystallinische Zinndoppelsalz des Hydrazins ausgefallt; es gibt mit 
Laugen Phenolblau. 


Die Anlagerung von Triphenylmethyl. 

Triphenylmethyl-tetramethyldiamino-diphenylamin, 

(Ce Hs); C. N[Ce Hz. N(CHs)s 2. 

-Es ist nicht nétig, zur Darstellung dieses Priparats das umkry- 
stallisierte Hydrazin zu verwenden, man nimmt direkt den Benzolaus- 
zug aus dem mit Silber und Natriumsulfat vermischtem Rohprodukt. 
15—20 cem Benzol, méglichst rasch absaugen, mit absolutem Ather 
nachwaschen. Die Loésung, die etwa 4 g vom MHydrazin ent- 
halt, wird in einen Fraktionierkolben yon 150 ccm gebracht, der 
durch eine ziemlich weite, durch Schraubhahn regulierbare Capillare 
mit einem Kohlensiureapparat in Verbindung steht. Das Rohr, das 
spater mit der Saugpumpe verbunden wird, ist durch einen einge- 
schalteten Glashahn verschlieSbar. Nachdem man den Kolben durch 
die Capillare mit Kohlendioxyd gefillt hat, lést man in einem kleinen 
Fraktionierkolben 4 g frisch bereitetes Hexaphenylathan iiber einer 
kleinen Flamme in 15—2U0 cem Benzol auf. Der Kolben steht eben- 
falls mit einem Kohlensaure-Kipp in Verbindung, und man kann so 
bequem die Triphenylmethyllésung in das Reaktionsgefi®B, dessen 
Stopfen man liiftet, eingieBen. Nach einigem Stehen haben sich die 


_ beiden Radikale mit einander vereinigt, die Lésung ist braungelb ge-: 


worden. Man destilliert jetzt im Vakuum unter Einleiten von CQ- 


a 
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; bei etwa 20° das Benzol ab, la®t den Riickstand fest werden, reibt 
= ihn mit Ather an, saugt rasch unter miglichstem Abschlu8 von Luft 
ab, lést dann schnell in der nétigen Menge heiBen Benzols und ver- 


setzt die Lésung mit dem gleichen Volumen heifen Alkehols. Das. 
Additionsprodukt krystallisiert in prachtigen, farblosen, keilférmigen 
Krystallen aus. Die Ausbeute an Rohprodukt ist bei sorgfiltigem 
Arbeiten fast quantitativ. Die reine Substanz schmilzt bei 157° zu 
einer dunkelroten Fliissigkeit, nachdem sie schon von 120° an be- 
gonnen hat, sich mehr und mehr rot zu farben. 
0.1693 ¢ Sbst.: 12.8 cem N (18°, 719.5 mm). 
C3; H3;N3. Ber. N 8.45. Gef. N 8.44. 


Leicht léslich in Benzo], Chloroform, scbwer in Ather, Alkohol, un- 


‘léslich in Petrolather. Mit verdiinnter Salzsaure tritt einen Moment L6- 


sung ein, sofort aber scheidet sich unter Triibung und dann in Flocken 
Triphenylcarbinol aus (Schmelzpunkt aus Alkohol 162°). Das 
Filtrat enthalt das Chlorhydrat der Tetramethylbase, die mit Soda 
ausgeschieden und aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Vdllig farb- 
loses Praparat vom Schmp. 121°. In konzentrierter Schwefelsiure 
lést sich das Additionsprodukt mit det gelben Farbe des Triphenyl- 
carbinols; beim Verdiinnen mit Wasser Entfiirbung. Die interessan- 
teste Eigenschaft des Kérpers ist seine grofse Veriinderlichkeit. Seine 
Lisungen z.B. in Benzol oder Xylol farben sich beim Erhitzen so- 
fort, beim Stehen in der Kalte innerhalb weniger Stunden intensiy 
rot. Es ist auch hier das Trimethyl-indamin, das sich bildet. 
Auch die grofe Lichtempfindlichkeit treffen wir hier an. Diese Reak- 
tionen zeigen mit aller Deutlichkeit, daf{i das Additionsprodukt schon 
bei tiefler Temperatur zum Teil in die Bestandteile dissoziiert 
ist. Denn das rote Chinondiimin geht aus dem primar auftretenden 
Bi-[dimethylamino]-diphenylstickstoff hervor. Dies kann man beweisen, 
indem man die aufgekochte Benzollésung mit Wasser durchschiittelt. 


Die Wasserprobe des Radikals {allt positiyv aus. Durch besondere 


Versuche wurde festgestellt, dai diese bemerkenswerte Zersetzung 


des Additionsprodukts, bescbleunigt durch Licht und durch Wirme, 


yon der Mitwirkung des Luftsauerstoffs véllig unabhangig ist. 
Meiner Privatassistentin, Fr). Dr. Paula Sachs, danke ich auch 

hier fiir die ausgezeichnete Unterstiitzung, die sie mir durch ihre 

eifrige und geschickte Beteiligung an der Untersuchung geleistet hat. 
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188. Heinrich Wieland: Hinige Notizen 
tiiber Triphenylmethy]. 


(Kingegangen am 9. Juni 1915.) 


Durch eine kleine Anderung an dem zurzeit wohl zweckmabigsten 
Schmidlin’)-Schlenk®)schen Darstellungsverfahren fiir den wichtigen 
Kohlenwasserstoff wird seine Gewinnung weiterhin vereinfacht. Man 
verwendet an Stelle von Benzol Ligroin als Lésungmittel, aus dem 
das Hexaphenylathan in der Kalte schon krystallisiert und rein heraus- 
kommt. Damit kann man sich bei einer Ausbeute von ca. 70%o der 
Theorie das immerhin umstindliche Eindampfen der Lésung sparen. 


10g reines Triphenylchlormethan werden in dem von Schmidlin. 


angegebenen Apparat in einem gewdhnlichen Fraktionierkolben, in 
60 cem iiber Natrium getrockneten Ligroins (Sdp. 70—90°) mit 20 g 
Kupferbronze °/, Stunden lang in CQ2-Atmosphire unter Riick fluB 
gekocht. Die heife Lésung filtriert man durch ein Soxhlet- Filter 
in einen Fraktionierkolben von 100 cem, der wie gewéhnlich vorber 
mit Kohlensiure gefiillt und nach dem Filtrieren durch einen Schraub- 
hahn vorne verschlossen wird. Unter Kohlendioxyddruck lat man 
dann die klare Lisung durch Einstellen des Kolbens in Eis krystalli- 
sieren, nach einer halben Stunde ersetzt man zur Erhéhung der Aus- 
beute das His durch. ein Kialtegemisch. Das Hexaphenylathan kry- 
stallisiert in schénen, schwach gelblich gefarbten Rosetten aus. Wenn 
es nicht auf ganz besondere Reinheit des Priparates ankommt, was 
meistens nicht erforderlich ist, filtriert man auf folgende einfache 
Weise ab. An das seitliche Ansatzrohr des zweiten Fraktionier- 
kolbens setzt man einen zweiten Kohlensiureapparat, der lufterfiillte 
Raum des Schlauchstiickes wird zuvor mit Ather gefiillt. Jetzt hebt 
man den Stopfen ab und giefSt die Ligroinlésung langsam, wahrend 
seitlich Kohlendioxyd eintritt, aus. Sie wird durch das halbe Volumen 
absoluten Athers ersetzt, unter dem man die Krystalle mit einem 
Kupferdraht loslist und dann mit einem breiten Glasstab zerdrickt. 
Dann saugt man die fast farblose Krystallisation auf einer Filter- 
platte ab, der Trichter wird von einem starken Kohlensaurestrom 
bespiilt, der am Kolben angebrachte Kipp ist natiirlich auch dauernd 
in Tatigkeit. Luft darf durch die Substanz nicht durchgesogen werden, 
man hilt sie immer mit wenig Ather tiberdeckt, in dem Hexaphenyl- 
ithan sehr schwer ldslich ist. Nachdem man geniigend gewaschen, 
bringt man rasch in einem offenen Stopfenglas ins Vakuum. Das 
trockne Praparat ist viel weniger luftempfindlich, man kann es ruhig 


1) B. 41, 423 [1908]. 2) A, 872, 17 [1910]. 
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kurze Zeit zum Abwigen und Umfiillen an der Atmosphire lassen. 
Fir alle Versuche muf es jedoch frisch dargestellt verwendet werden. 
- Das Priparat, das man nach der angegebenen einfachen Methode er- 
halt, ist frei von nachweisbaren Mengen Peroxyd, es list sich klar 
in kaltem Benzol. 

Im organischen Praktikum lasse ich Hereptespisthen nach dieser 
Methode im Anschlu8 an Triphenylchlormethan darstellen und vor 
allem mit ihm den grundlegenden Versuch von Schmidlin ausfiihren. 
Weiter kann man auf sehr einfache Weise die Erscheinung demon- 
strieren, da mit zunehmender Verdiinnung auch die Dissoziation des 
_farblosen Hexaphenylithans in gelbes Triphenylmethyl zunimmt 
(Piccards »colorimetrisches Verdiinnungsgesetz«')). Man lést in 
einem Reagensglas, in das man Kohlensaure einleitet, einige Kérnchen 
Hexaphenylithan unter Zerreiben mit einem Glasstab in 2—3 ccm 
Benzol yollstandig auf. Verdiinnt man nun die bekannte gelbe Lé- 
sung mit 8—10 ccm Benzol, so wird sie, senkrecht zur Achse des 
Glases betrachtet, fast véllig entfarbt; sie gehorcht anfangs dem Beer- 
schen Gesetz, biiBt also ihre Farbe proportional der Konzentrations- 
verminderung ein. Aber schon nach einigen Sekunden vertieft sich 
die Farbe zu einem lebhaften Gelb. Ls stellt sich jetzt das Dis- 
soziationsgleichgewicht in der verdiinnten Lésung ein, das die Ver- 
mehrung der gelben Triphenylmethyl-Molekiile auf Kosten des farblosen 
Hexaphenylathans fordert. Da dessen Dissoziation, wie schon der 
Schmidlinsche Fundamentalversuch zeigt, verhaltnismafig recht 
langsam verlauft, so kann man mit Hilfe der geringen Geschwindig- 
keit Beersches wie Piccardsches Gesetz im gleichen Versuch sehr 
leicht anschaulich machen. Die parallele Anordnung, wie sie fiir 
einen analogen Fall in der vorstehenden Abhandlung (S. 1093) be- 
schrieben ist, empfiehlt sich auch hier. 

SchlieBlich kann man noch die Abhangigkeit der Dissoziation 
--yon der Art des Lésungsmittels in derselben Weise (S. 1092) durch 
Verdiinnen zweier gleich konzentrierter Benzollésungen, einmal mit 
Benzol, das andre Mal mit Ligroin zeigen. Dabei muf man aber 
gleiche Substanzmengen auf einer feinen Handwage abwiegen und 
wihrend des Versuches fiir strengen Luftausschlufi Sorge tragen. 


1) A. 881, 347 [1911]. 
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134. Heinrich Wieland: Zur Frage nach dem intermediaren 
Auftreten freier Radikale bei chemischen Reaktionen. 
Der Zerfall aromatischer Hydrazoverbindungen. 

[Aus dem Chem, Laboratorium der Kg]. Akademie der Wissensch. zu Minchen. | 
(Eingegangen am 9. Juni 1915.) 


Die Fortschritte, die in den letzten zehn Jahren, ausgehend von 
der Entdeckung des Triphenylmethyls durch Gomberg, auf dem Ge- 
biet der organischen Radikale gemacht worden sind, haben, abgesehen 
von der Bereicherung unserer Systematik, eine wichtige Bedeutung 
ftir die theoretische Betrachtung chemischer Prozesse, fiir die Frage 
nach dem Reaktionsmecbanismus gewonnen. Der Radikalbegriff, so 
wie er in der ersten Zeit der Entwicklung von Berzelius in die 
organische Chemie eingefiihrt wurde, schien anfangs das zu umfassen, 
was wir jetzt durch diese Bezeichnung decken, ungesattigte Komplexe 
von atomartiger Natur, wie das Cyan und das Kakodyl, die man 
vor der Erkenntnis ihrer MolekulargréBe als die isolierten Bestand- 
teile der Cyan- und Kakodylverbindungen ansah. Das Weiterschreiten 
von Theorie und Experimentierkunst riumte mit diesen Vorstellungen 
aul, der Begriff »Radikal« wurde ein rein formaler, man gab ihn be- 
stimmten Stammgruppen, wie Methyl, Benzoyl, Carboxyh, 
Kakodyl, die bei Umsetzungen einer Verbindung unverindert blieben. 
Ob dabei die freie Existenz dieser Gruppen fiir méglich gehalten 
wurde oder nicht, das war fiir die allgemeine Anwendung des Be- 
griltes belanglos. So hat bekanntlich bei den grundlegenden Arbeiten 
von Liebig und Wohler iiber das »Radikal Benzoyl« das freie 
Radikal selbst gar keine Rolle gespielt. 


Jetzt, wo die anorganischen Radikale NO und NO: eine Reihe 


organischer Nachfolger gefunden haben, muf der Begriff auf die 
freien ungesittigten Komplexe von atomartigem Charakter 
und yon abnormaler Valenzzahl beschrankt werden. Triphe- 
nylmethyl und der in der vorletzten Abhandlung beschriebene Di- 
arylstickstoff sind charakteristische Radikale. Wir kénnen noch 
den Zusatz machen, daB Radikale — ebenso wie Atome — keine 


elektrische Ladung besitzen. Die Ionen 0=C—0 und N(CH); 
sind eben wegen ihrer Ladung keine Radikale. Der Unterschied 
wird besonders deutlich bei NO,. Das Radikal ist das Stickstoff- 
dioxyd. Higens angestellte Versuche, z. T. in Gemeinschaft mit 
©. Reisenegger'), haben gezeigt, daB Stickstoffdioxyd weder im 


') Siehe dessen Dissertation, Miinchen 1913. 
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Pd Gaszustand, noch in indifferenten Lisungsmitteln gelést, auch nur die 


~ geringste elektrische Leitfihigkeit besitzt. Das (farblose) Ion NO, 


oder ONO ist dagegen in den Lisungen der salpetrigsauren Salze 
enthalten. 


Auch bei einem weiteren Ausbau unserer Methodik werden sich 


nur in besonders begiinstigten Fallen freie Radikale isolieren lassen. 


Der Drang zur Polymerisation, begriindet in dem gro®en Energie- 
gehalt der Radikale, stellt sich als uniiberwindliches Hindernis in den 
Weg. Trotzdem wird man bei zahlreichen Reaktionen, gleichwie 
bei denen, die zur Isolierung der bekannten Radikale gefiihrt haben, 
mit ihrem voriibergehenden Auftreten zu rechnen haben. Es wird 
das Ziel der weiteren Forschung auf dem vorliegenden (Gebiet sein, 
auch die Rolle nicht stabiler Radikale im Verlauf chemischer Reak- 
tionen festzustellen. Auer der jiberwiegenden Zahl von chemischen 
Prozessen, die wir mehr und mehr ihrem Wesen nach als Additions- 
reaktionen erkennen, bei denen daher freie Radikale wohl nicht 
in Frage kommen, bilden eine Reihe wichtiger und viel untersuchter 
Spaltungen und Umlagerungen den Gegenstand des aufgeworfenen 
Problems. Die sichere Entscheidung dariiber, ob bei derartigen Reak- 
tionen die Phase der freien Radikale iiberschritten wird oder nicht, 
‘ist zumeist nicht leicht zu bringen. Jeder einzelne Fall erfordert be- 
sondere Methoden, die zurzeit noch fast vollstandig fehlen. Vor allem 
ist davor zu warnen, daB von vornherein, ohne scharfen Beweis, tiberall 
intermediir auftretende Radikale angenommen werden, wo die Formu- 
lierung einer Reaktion darauf hinzuweisen scheint. Nehmen wir zwei 
einfache Beispiele, die pyrogene Zersetzung des Benzols zu Diphenyl 
und Wasserstoff, und die Synthese des Athans aus der Hinwirkung 
yon Natrium auf Brommethan (Wiirtzsche Synthese), so kénnte man 
es auf den ersten Anblick fiir durchaus sicher halten, dafi die beiden 
Kohlenwasserstoffe avs der Polymerisation der primar gebildeten 
Radikale Phenyl und Methyl] hervorgehen. Neben dieser zweifellos 
wahrscheinlichen Auffassung gibt es aber auch noch andre Méglich- 
keiten, die zum mindesten auszuschliefen waren. So z. B. die, dab 
anfangs oy Molekiile Benzol sich unter Addition polymerisieren zu 


J =a } und da® dieses Dihydro biphenyl dann erst Wasserstoff 

Hy He : 
-abspaltet. Fir die Witirtzsche Reaktion ist es sogar durchaus plau- 
sibel, da®& sie tiber eine sehr reaktionsfihige, komplexe Natriumver- 
ee Spee ebenfalls ohne Zwischenbildung des Radikals Methyl. 


Vergl. dazu auch Acree, Am, 29, 588 [1903]. 
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Diese beiden Beispiele sollen nur zeigen, da man bei der Inter- 
pretation von Reaktionsvorgingen mit der Annahme von Radikalen 


vorsichtig verfahren muf. 
Einige wohlbekannte Isomerisationen in der aromatischen Reihe 


gehdren auch hierher. Es sind dies die Benzidin-Umlagerung. 


und yon den mit ihr verwandten Reaktionen die Umlagerung der 
Diarylnitrosamine zu den p-Nitroso-diarylaminen: 


NO kes i ng 
\uariina waeicued he een 
peer > Sy 


Fiir beide habe ich exakt ausschlieBen kénnen, dafi sie auf eine 


Dissoziation in die Radikale CsH;.NH und (CeHs)oN zuriickzu- 


fiihren sind. 

Denn aus Tetrapheuylhydrazin, das der BeariaindUamtaneaeta gerade 
so wie Hydrazobenzol faihig ist, entsteht gerade dann, wenn es in die 
Radikale (Cs H;)2N dissoziiert ist, kein Diphenylbenzidin, und auch 
p-Nitrosodiphenylamin wird nicht gebildet, wenn die Radikale NO 
und (CsH;)2N zusammentreffen. 

Um so befremdlicher kam es mir daher vor, daf als Resultat 
einer Experimentaluntersuchung von Stieglitz und Curme?), die 
der zweite der genannten Chemiker ausfiihrlich fortgesetzt hat *), bei 


einer anderen Reaktion des Hydrazobenzols intermediar ein freies 


Radikal auftreten sollte. Es handelt sich um die schon von A. W. 
v. Hofmann entdeckte Zersetzung, die Hydrazobenzol beim Erhitzen 
iiber seinen Schmelzpunkt erfibrt. Dabei entstehen in glatter Reaktion 
neben einander Azobenzol und Anilin, gemaf der Gleichung: 

2 CsH;.NH.NH.C, H; Cart ca Cs H;.N: N.C. Hs ee Cs H;.NHe: 

Man hat bisher wohl allgemein diesen Vorgang derart gedeutet, 
da dabei ein Mol. Hydrazobenzol Wasserstoff abspalte und dal 
dieser atomare und daher aktive Wasserstoff ein zweites Mol. in zwei 
Molekiile Anilin zerlege. Da ich vor einigen Jahren zeigen konnte®), 
dah die katalytische Mitwirkung von Palladiumschwarz die Reaktion 
schon bei Zimmertemperatur vor sich gehen l&Bt, wobei gleichzeitig 
ein Teil des abgespaltenen Wasserstoffs auf dem Metall gefunden 
wird, so schien ein Zweifel an jener Auslegung der Reaktion so gut 
wie ausgeschlossen. Dies um so mehr, als ja auch die gleichartige 
Zersetzung des Phenylhydrazins (zu Phenyldiimin, d. bh. Benzol 
und Stickstoff, Avilin und Ammoniak) und des Hydrazins selbst 
(in Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniak4)) kaum anders gedeutet. 
werden kann. 


') B.46, 911 [1913].’ 2) Am. 35, IL, 1143 [1918]. 
5) B. 45, 492 [1912]. *) Tanatar, Ph. Ch. 41, 37 [1902]. 
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Stieglitz und Curme glauben indessen auf Grund umfangreicher 
By kinetischer Versuche den Beweis erbracht zu haben, dafi der Reak- 
_ tionsmechanismus ein anderer sei. Bei der Selbstzersetzung des Hy- 
_ drazobenzols soll voriibergehend ein freies Radikal mit einwerti- 


y das Anilin liefert: 

4 Cs>Hs.NH.NH.CsHs —> CeH;.N + H2N.CeHs: 

a Aus dem Radikal CeH;.N soll durch Polymerisation das Azo- 
_ benzol hervorgehen: 

1 2C.H;.N = CeH;.N:N.Ce Hs. 

4 Wenn ich mich nach dem Erscheinen der ersten Arbeit der beiden 
‘ amerikanischen Autoren wieder experimentell mit dem strittigen Thema 
_ beschaftigt habe, so geschah es nicht allein, um die von mir ver- 
4 tretene Auffassung zu retten, sondern hauptsichlich auch, um den 
- Widerspruch aufzukliren, den die Theorie von Stieglitz und Curme 
3 in das von mir in den letzten Jahren auf dem Gebiet der aromatischen 
; Hydrazine gesammelte Material brachte. Nach den hierbei gemachten 
a Erfahrungen war namlich eine Radikaldissoziation bei dem nur zwei- 
; fach phenylsubstituierten Hydrazin (Hydrazobenzol) ausgeschlossen. 
4 Stieglitz und Curme haben durch Messung des zeitlichen Ver- 
: _laufes der Hydrazobenzol-Zersetzung Werte erhalten, die, in die loga- 
4 

4 

4 


“| 


rithmische Gleichung, wie sie fiir monomolekulare Reaktionen gilt, 

eingesetzt, zu einer brauchbaren Geschwindigkeitskonstante fiihrten; 

von der Konzentration ist die Konstante unabhangig. Die Reaktion 
jst demnach zweifellos eine solche erster Ordnung. Nach Ansicht der 
- Autoren ist damit der Beweis fiir ihre Theorie erbracht. Das, was 
- 


3 
7 


gemessen wird, ist die monomolekulare Reaktion der Spaltung in 
_ Anilin und das Radikal CsH;.N; dessen Polymerisation vollzieht sich 


R 
mit unmeSbar groBer Geschwindigkeit. Ich kann mich nun aber 
_durchaus nicht der Meinung von Stieglitz und Curme anschlieSen, 


~ da durch diesen kinetischen Befund, in dessen Richtigkeit ich keinerlei 


Zweifel setze, der von mir vertretenen Auffassung der Boden ent- 


4 zogen sei. Ks ist gar nicht einzusehen, warum fiir die beiden Stadien: 


Me 


4 L C.H;.NH.NH.C;H; —> CsHs.N:N.CsHs +2H 
_ EM . Cs H;.NH.NH. Cs Hs +2H —> 20,H;.NH: 

F nicht die gleiche Betrachtungsweise gelten soll. Reaktion I verlauft 
_ langsam, wird also von der Messung betroffen, die Reaktion II da- 


gegen besitzt eine so groke Geschwindigkeit, daB sie bei der Messung 
~ aus dem Spiel bleibt. DaB bei einer Reaktionstemperatur von 140° 
kein treier Wasserstoff entsteht, dafs er, atomar abgespalten, vielmehr 
yollstiindig fiir die Reaktion IL verbraucht wird, finde ich, im Gegen- 


pe 
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satz zu Stieglitz, keineswegs verwunderlich. Zudem habe ich bei 
der erwihnten katalytischen Beeinflussung durch Palladium, durch die 
vorwiegend Reaktion I beschleunigt ‘wird, bei tieler Termperatur ja 
Wasserstoff erhalten. Ich komme damit za dem Standpunkt, daB die 
Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessungen ebenso gut: fiir die eine, 
wie fiir die andere Auffassung verwertet werden kénnen*) und darum — 
ungeeignet sind, eine Entscheidung zu bringen. ; : : 

Dagegen enthalt die folgende Betrachtung die MOoglichkeit einer 
Lésung mit Hilfe rein chemischer Mittel. Unterwirlt man an Stelle 
des Hydrazobenzols einen nicht symmetrisch substituierten Hydrazo- 
kérper, wie Methylhydrazobenzol, Methoxyhydrazobenzol oder dergl. 
der Selbstzersetzung, so ergeben sich fiir die Stieglitz-Curmesche 
Theorie wesentlich geinderte, kompliziertere Vérhaltnisse als bisher. 
Bezeichnen wir der Kiirze halber die beiden ungleichartigen Benzol- | 
kerne mit A und B, so kann aus dem Molekiil ANH.NHB sowohl © 
die Base ANH. wie BNH» entstehen; welche von beiden begiinstigt 
ist, das wird von der Natur der Benzolkerne A und B abhangen, 
jedenfalls wird man voraussetzen miissen, dai dieser Einflu8 im all- 
gemeinen ein verschiedener ist, daS also die beiden Basen nicht in 
Aquimolekularem Verhiltnisse auftreten werden, wie dies die von 
mir vertretene Hydrierungstheorie verlangt. Wenn daher in meh- 
reren Fallen bewiesen werden kann, dav unsymmetrische 
Hydrazobenzole die beiden Amine in einem von dem 
fAquimolekularen abweichenden Verhialtnisse produzieren, — 
so besteht die Theorie von Stieglitz und Curme zu Recht, 
der Nachweis ihres stets iquimolekularen Auftretens ent- 
scheidet zugunsten der anderen. 

Diese Beweisfiihrung findet eine wichtige Stiitze in der Kontrolle, 
die sich aus der Zusammensetzting des anderen Reaktionsproduktes, 
des Azokérpers, ergibt. Nach Stieglitz und Curme miissen die 
Basen A.NH» und B.NHz2 begleitet sein von den Radikalen BN und 
AN, aus denen durch Polymerisation die Azokérper entstehen. In 
welcher Weise findet nun diese Polymerisation statt? Zweifellos wird 
man annehmen, daf gleichzeitig und nebeneinander die Azokérper 
A.N:N.A, B.N:N.B und A.N:N.B sich bilden kénnen. Nach der ent- 


") Ausgeschlossen wird durch sie eine andere Vorstellung, die man sich 
von dem Mechanismus der Reaktion machen kénnte, daB nimlich ein Mol. 
Hydrazobenzol ein zweites direkt hydriert. Die Gleichung 

CsH;.NH HN.CoHs 


CeH;.NH HN.C.H; 


drickt unter allen Umstinden eine Reaktion zweiter Ordnung aus. 
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gegen stehenden Theorie ist nur der gemischte Azokiérper A.N:N.B 
méglich. Seine Bildung aus einem Gemisch von Radikalen diirfte 
zum mindesten nicht begiinstigt sein. Der SchluB aus dieser Uber- 
legung’ ist ‘der gleiche, wie er oben fiir die Amine gezogen wurde: 
Treten bei der Zersetzung asymmetrischer Hydrazobenzole 
neben dem gemischten Azokérper noch symmetrische auf, 
so ist damit die Radikaltheorie bewiesen, findet man da- 
gegen ausschlieBlich den gemischten Azokérper, so ist sie 
widerlegt. 

Curme hat die Gesichtspunkte, die hier zur Sprache kamen, in 
seiner Arbeit wenigstens zum Teil schon beriicksichtigt. Er hat neben 
Hydrazobenzol und -toluol auch p-Methyl-hydrazobenzol, 
CH;.Cs5Hi.NH.NH.CsHs, in seine Untersuchung hineinbezogen und 
findet mittels einer analytischen Methode, von der noch die Rede sein 
wird, daf die beiden Basen, Asilin und Toluidin, nicht im aqui- 
molekularen Verhiltnisse auftreten, da& vielmehr Anilin zu ca. 32 %o, 
Toluidin aber zu 68°/o gebildet werde. Mit dem oder den Azokérpern 
beschaftigt sich Curme nicht, er hebt auffallenderweise auch nicht her- 
vor, daB durch den eben erwihnten quantitativen Befund die von ihm 
vertretene Theorie auch auf chemischem Wege bewiesen sei. 

Es wird im Folgenden dargetan werden, da®B Curmes Angaben 
iiber die Ausbeute an den beiden Aminen auf einem experimentellen 
Irrtum beruhen; weiter hat die eingehende Bearbeitung von drei ge- 
mischten Hydrazokérpern mit aller Bestimmtheit erwiesen, daB kei- 
nerlei Anhaltspunkte aufzufinden waren, die der Hypothese von 
Stieglitz und Curme recht gegeben hatten, da vielmebr alles 
datfiir spricht, daB die Selbstzersetzung der aromatischen 
Hydrazoverbindungen dem von mir fiir wahrscheinlich er- 
achteten Reaktionsmechanismus unterworfen ist. Die ex- 
perimentellen Belege dafiir haben sich aus der griindlichen Untersuchung 
der beiden Reaktionsprodukte, der Basen, wie des Azokérpers ergeben. 


Experimenteller Teil. 


Die Selbstzersetzung der Hydrazoverbindungen wurde unter den 
gleichen Bedingungen vorgenommen, unter denen auch Stieglitz und 
Curme gearbeitet haben, durch langeres Erhitzen in sorgfaltig ge- 
reinigtem Alkohol im EinschluBrohr. Da die kinetische Seite der 
Reaktion hier auf erhalb des Interesses stand, und da es sich nur um 


die genaue Untersuchung des Azokérpers und um das quantitative 


Verhaltnis der beiden primaren Aminbasen handelte, wurde so lange 
erhitzt, bis die Hauptmenge des Hydrazok6rpers sicher der Umsetzung 
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vertallen war. Es hat sich gezeigt, da in allen Fallen in mehr oder . 
weniger hohem Betrage neben der Hauptreaktion, der inter-— 


molekularen Spaltung, eine Umlagerung von wahrscheinlich 
semidinartiger Natur einhergeht. Darauf hat, wie mir scheint, Curme 
nicht gentigend Riicksicht genommen. 


I. p-Methyl-hydrazobenzol, Cs Hs. NH.NH.C. He. CHs. 


0.708 g der farblosen, villig reinen Verbindung wurden in 20 ccm 
Alkohol 12 Stunden lang auf 132° erhitzt, Dann wurde der Inhalt 


des Rohrs im MeBkolben mit Alkohol auf 50 ccm aufgefillt, davon 


entnahm man mit der Pipette bestimmte Mengen zur weiteren Ver- 
arbeitung. Zuerst wurde nach dem Vorgang von Curme noch vor- 
handener Hydrazokérper mit alkoholischer Jodlésing zum Azok6rper 
oxydiert?), dann wurde mit Schwefelsiure angesauert, und Jod und 
alle Azoverbindung mit Wasserdampfi iibergetrieben. Hierauf machte 
man alkalisch und trieb die Basen vollstandig ab; sie wurden in 
Salzsiure auigefangen. Im Destiliationskolben blieben dabei immer, 
auch wenn’ unter Zugabe von Anilin oder Ammoniumcarbonat ge- 
arbeitet worden war, geringe Mengen eines harzigen, isonitrilartig 
riechenden Riickstandes. Die salzsauren Destillate — durchschnittlich 
500 com — wurden in einer Krystallisierschale unter Zugabe von 
20 cem konzentrierter Salzsiure auf dem Wasserbad nahezu zur Trockne 
verdampit, dann setzte man durch starke Lauge unter Kihlung die 


Basen in Freiheit, schiittelte viermal mit je 5 ccm Ather aus, trocknete™ 


die Atherlésung mit Kaliumcarbonat und fallte dann mit atherischer 
Oxalsiure die Basen in Form ihrer sauren Oxalate aus. Die Oxalate 
wurden entweder nach scharfem Trocknen im Vakuum gewogen, oder 
der Basengehalt wurde sofort durch Titration mit "/10-Kalilauge bestimmt. 
Dann wurde der Bromtiter des Oxalatgemisches bestimmt nach dér 
sehr brauchbaren Methode, die Curme fiir diesen Zweck ausgearbeitet 
hat. Sie beruht darauf, da bei 0° p-Toluidin in saurer Liésung genau 
4 Atome Brom verbraucht, Anilin dagegen 6. Man braucht daher 
nur einen kleinen Uberschuf von titrierter Bromlésung zuzugeben und 
mit Thiosulfat zuriickzutitrieren, um die Bromzahl eines Gemisches 
von Anilin und Toluidin und damit dessen Gehalt an jeder der Basen 


festzustellen. Besteht das Gemisch aus iquimolekularen Mengen 
. der beiden Basen, so muB die Bromzahl gleich 5 sein, eine iiber die 


1) Wobei auch bei Anwendung von Anilin und Ammoniumearbonat — 
zur Vermeidung von Umlagerungen durch den entstehenden Jodwasserstolf — 


stets dunkle Farbungen aultreten, beweisend fiir schon in’ der Reaktionslésung 


vorhandenes Semidin. 
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lergrenzen fen ade ‘Prdeae SErohiacibahds Way Ban nach 
oder unten wiirde fiir ein Uberwiegen von Anilin:oder Toluidin 
_ sprechen. Die folgenden Versuche werden zeigen, daB die Bromzahl 
e der ‘untersuchten Basengemenge in der Nahe von 5 liegt, die Fehler 
machen nur 2—3°» aus. 

= _ Der erwahnte irrtiimliche Befund von Curme riihrt meiner Mei- 
"nung nach davon her, da Curme das Nebenprodukt, das durch Um- 
_ lagerung entsteht, nicht beriicksichtigt hat. Er hat in seinen Lé- 
sungen durch Titration mit "/:o-Jodlésung den Grad des Umsatzes 
bestimmt und hat dann einfach angenommen, da® dem gefundenen 
Jodverbrauch die Aquivalente Basenmenge als Differenz.entsprechen 
miisse, wobei nicht beriicksichtigt wurde, daB nebenbei aus dem Hy- 
_ drazokdrper auch das Semidin entstanden ist. Um den Betrag des 
- Semidins ist daher der Anfall an den Basen vermindert, und wenn 
Beciarme diese geringere Quantitat der Basen mit Brom titriert, so 
A kommt er naturgemiB zu einem Bromverbrauch, der ihn fiir seine 
_ Rechnung zu einer zu kleinen Bromzahl jahrt und damit zu dem 


~ hydrazobenzols 68°/o Toluidin und 32/) Anilin entstiinden. 

ss Zur Erzielung exakter Resultate war es daher vor allem not- 
--wendig, vor der Titration die absolute Menge der entstandenen 
Basen zu kennen. Hierfiir hat sich ihre Fallung mit Oxalsaure als. 
sehr geeignetes Hilfsmittel erwiesen. 
_- Kontrolle der benutzten Methode. 0.4127 g Anilin und 0.2966 g¢ 
F _p-Toluidin wurden in 50 cem absoluten Athers gelést. Von der Lisung wur- 
sek en je 5cem mit 20 cem Ather verdiinnt und mit 10 ecm wasserfreier ithe— 
rischer Oxalsdure ae n. gefalit. Nach zweistiindigem Stehen wurde vor- 
sichtig abgesaugt und dreimal mit wenig Ather gewaschen. Das Gemisch 
der Oxalate wurde bei diesen Versuchen zur Konstanz getrocknet und auBer- 
4 lem noch mit "/19-Lauge titriert. 

1, 0.1233 g Oxalat verbrauchten 12.58 cem "/;o-KOH, entsprechend 87.2°%/o 
~ yon der berechneten Oxalatmenge. Nach dem Ansauern wurden 32.48 cem 
-8/,9-Bromlésung aufgenommen, wihrend sich 32.81 cem bercchnen, 

i. 2. 0.118 g Oxalat verbrauchten 12.1 ccm "/jo-KOH = 84%. Bromyer- 
brauch 31.0 cem, berechnet 31.64. 
% Die Versuche zeigen, da® ein kleiner Teil der Oxalate im Ather 
yelést bleibt, dafi aber die Léslichkeit von Anilin- und Toluidinoxalat 
anpiabernd die gleiche ist; das Salz des Anilins ist um ein Geringes. 
- jéslicher, daher die etwas zu niedrig gefundene Bromzahl. 
Anwendung. Von der oben erhaltenen Reaktionslésung gaben 
15 com, wie beschrieben auf die Basen verarbeitet ein Oxalatgemisch 
yom Titer 13.92 ccm Myo-KOH — das nur kurz im Vakuum ge- 
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~ faktisch unrichtigen SchluB, da® bei der Selbstzersetzung des Methyl- 
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trocknete Salz wog 0.1434 g —, Bromverbrauch 34.0 ccm, fiir aqui- 


‘molekulare Mengen Anilin und Toluidin mit der Bromzabl 5, berech- 
net 34.8 ccm. - : 


Bei einem Parallelversuch wurden 0.80 g der Hydrazoverbindung 


in gleicher Weise umgesetzt. Je 15 ccm der auf 50 auigefiillten L6- 
sung lieferten ein Oxalatgemisch 


a b c 
mit dem Alkalititer. . . 16.35 14.67 21.3 com"/10 
Gewicht (nicht scharf getr.) 0.1652 g 0.150 g 0.2187 g 
Bromyerbrauch in com. . 39.77 39.92 52.26 
, (ber. 40.85) (ber. 36.65) (ber. 53.25) * 


Unter c sind die Resultate eines dritten Ansatzes angegeben, bei 
dem 1.35 g Hydrazokérper 9 Stunden auf 143° erhitzt worden waren. 
Die Aufarbeitung war wie oben, 10 ccm wurden zur Basenbestimmung 
verwendet. 

Der Azokoérper. Nach der von mir vertretenen Theorie kann 
bei der Zersetzung des Methyl-hydrazobenzols nur der ihm entsprechende 
gemischte Azok6rper auftreten, nicht aber daneben Azobenzol oder 
Azotoluol. Die besprochenen Befunde mit den Basen machen dies zwar 
an sich schon unwahrscheinlich, zur Sicherstellung der Verhiltnisse 
wurde aber trotzdem dem Azokérper — Curme spricht von »den Azo- 
kérpern« — noch besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Kine Tren- 
nung von Azobenzol und Methyl-azobenzol ist bei der Ubereinstimmung 


der physikalischen Eigenschaften ausgeschlossen, auch die Verbrennungs- . 


analyse laBt geringe Mengen Azobenzol im Gemisch nicht erkennen, 
ebénsowenig die Reduktion und Umlagerung zu Benzidin. Dagegen 
gibt die Untersuchung. der Schmelzpunkte ein ganz einwandireies 


Ergebnis. . Es wurde wie folgt verfahren. Die Wasserdamplidestillate, - 


die den Azokérper enthalten, werden mit einigen Tropfen Bisulfitlauge 
vom Jod befreit und die hellbraungelben Bliattchen der Azoverbindung 
abgesaugt und getrocknet. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 69.5°, nachdem die Substanz bei 67° 
weich geworden ist. Wiederholt man mit diesem ersten Produkt die 
Wasserdamp!-Destillation, so wird der Schmelzpunkt scharf bei 
70°") gefunden, geradeso wie bei einem aus Alkohol umkrystallisierten 
Vergleichspraparat. Das gleiche Resultat wurde bei den drei oben 
beschriebenen Ansitzen erhalten. 

Azobenzol verindert schon in geringer Beimischung den 
Schmelzpunkt sehr erheblich, 0.1 g Methyl-azobenzol und 0.024 g 
Azobenzol wurden mit Dampf destilliert. Schmp. 55°, Sinterung bei 45°. 


~ 


1!) B. 85, 1427 [1902]. Bamberger gibt 69.5—70.5° an. 
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0.1 g Metylestbetccl und 0.01 g Azobenzol, ebenso behandelt. 


Schmp. 64°, Sintern bei 54° 


Das gleiche Resultat wurde mit dem bei der Reaktion erhaltenen 
Azokérper im Gemisch mit Azobenzol erhalten. 


Kine Beimischung you Azobenzol erkennt man auch sehr deutlich an 
der Farbe des itberdestillierten Wassers. Azobenzol ist etwas mehr in Wasser 
léslich; und wenn man das filtrierte Destillat von der Reaktion mit dem der 
azobenzolhaltigen Mischung (10%), die beide 24 Stunden lang gestanden 
haben, vergleicht, so bemerkt man sofort die auffallend gelbe Farbe des 
zweiten Destillats gegeniiber der fast vélligen Farblosigkeit des ersten. 
(Besonders deutlich beim Ausschiitteln gleicher Volumen mit gleich viel 
Ather.) 

Der bei der Reaktion gebildete Azokérper ist also frei 
von Azobenzol. 


p-Azotoluol, das viel schwerer mit Wasserdampft tibergeht und 


an seinem hohen Schmelzpunkt (143°) leicht erkannt werden kann, 


wurde unter den Produkten der Reaktion ebenfalls nicht gefunden. 


Il. p-Methoxy-p-methyl-hydrazobenzol, 
H; CO.Cs Hs.NH.NH.Ce Hs. CHs. 


(Unter Beteiligung von A. Reverdy und B. Heinemann.) 


‘Azo- und Hydrazoverbindung sind noch nicht beschrieben, aber 
leicht nach den iiblichen Methoden darstellbar. 

6 g p-Nitroso-toluol!) und 6 g p-Anisidin werden in 25 cem Alkohol unter 
Zugabe yon 3 ccm Hisessig 30 Minuten lang am Ritckflubkihler gekocht. 
Beim Erkalten kommt der Azokérper als orangegelbes, krystallinisches Pulver 
heraus. Er wird aus Alkohol umkrystallisiert. Beim langsamen Erkalten 
nicht zu konzentrierter Lésungen prichtige, glinzende Prismen, die gitter- 
férmig zusammengefiigt sind. Schmp. 110—111°, nachdem, wie bei vielen 


' Azokérpern, schon yorher bei 104° die Erweichung begonnen hat. 


0.1321 g Sbst.: 14.8 cem N (17°, 718 mm). 
Cys Hyt ONo. Ber. N 12.39. Gel. N Oe te 


Der Azokérper ist in den tiblichen organischen Lésungsmitteln ziemlich 
leicht léslich, mit Wasserdampf ist er, wenn auch langsam, flichtig (etwa 
0.1 g mit 11). 

Zur Reduktion der Azoverbindungen eignet sich in allen Fallen,, 
die ich gepriift habe, Zinkstaub und Ammoniak viel besser, als 
Zinkstaub und Lauge; man erhalt schon nach kurzem Aufkochen 


‘ganz farblose Lésungen und daraus in ausgezeichneter Ausbeute die 


reinen Hydrazokérper. 


1) Vergl. FuBnote 3S. 1100. 
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Hier werden 5 g der Azoverbindung in 30 cem Alkohol mit 8 ccm kon- 


- gentriertem waBrigem Ammoniak und einem Uberschu8 an Zinkstaub einige 


Minuten gekocht, die entfarbte Lisung wird yom Zinkstaub abgesaugt, sofort 
gekihlt, und nach einigem Stehen kann man die reichliche Krystallisation 


der reinen Hydrazoyerbindung absaugen; man -wischt mit kaltem 70-proz. 


Alkohol. Glitzernde, farblose Nadeln vom Schmp. 95°; von 85° an farbt 
sich die sinternde Substanz gelb. Die Schmelzpunkterscheinungen andern 
sich nach vorsichtigem Umkrystallisieren des Kérpers aus Alkohol nicht. 
0.1342 g Sbst.: 0.3625 g COz, 0.0878 g H,0. 
Cy4 Hyg ONG. Ber. C 73.69, H TOP: 
Gef. » 73.67, » 7.32. 


Die Verbindung farbt sich an der Luft bald gelb, sie ist, fest wie — 


gelést, stark lichtempfindlich. Die Autoxydation, wird durch Sauren 


nerklich beschleunigt. So lést sich die farblose Hydrazoverbindung © 
in Eisessig mit gelber Farbe. Gibt man zu ihrer wiBrigen Sus- — 


pension einige Tropfen verdiinnter Salzsaure, so tritt sofort eine tief 
rotviolette Farbung auf (Autoxydation des durch Umlagerung ent- 
standenen Semidins). 

Selbstzersetzung. 3.85 g wurden in 30 ccm reinen, absoluten 
Alkobols 12'/, Stunden auf 144° erhitzt. Unter diesen Bedingungen 
ist der Hydrazokérper so gut wie vollstindig umgesetzt. Nach dem 


Erkalten waren 0.933 g Azokérper auskrystallisiert, das sind beinahe 


50 %/o der iiberhaupt méglichen Menge. Nach dem Waschen mit Al- 
kohol war der Schmelzpunkt der des reinen Praparats, wie er oben 


angegeben ist. Die Gesamtlésung wurde auf 100 cem aufgefillt, da- — 


von wurden 25 cem mit Wasserdampf destilliert, das Destillat wurde 
in 25 ccm konzentrierter Salzsiure aufgelangen'). Mit etwa 1%/2 1 


Wasser waren 0.15 g Azoverbindung tibergegangen; es wurde jetzt — 


die Vorlage gewechselt, und die Fortsetzung der Destillation bis zur 


— Ss an 


Erschépfung lieferte noch 0,02 g davon. Auer dem gemischten Azo- - 1 


kérper muBte hier mit dem Auftreten von p-Azotoluol und p-Azo- 
anisol — im Sinne der gegnerischen Auffassung — gerechnet werden. 
Beide sind wesentlich schwerer mit Wasserdampf fliichtig als jener. 
Wie Versuche zeigten, schmilzt ein mit Wasserdampf! destilliertes 
Gemisch yon p-Methoxy-methyl-azobenzo] mit 10 °/o Azoanisol héher 
als der Hauptbestandteil, nimlich bei etwa 117° nach einer iiber 
,20 Grade sich erstreckenden Sinterungsphase. Von den beiden Frak- 
tionen der Wasserdampfdestillation zeigte keine diese KErscheinung, 


Azoanisol ist also nicht in nachweisbarer Menge entstan- 


) Die vorherige Anwendung von Jod verbot sich hier wegen der Emp- 


findlichkeit para-stindiger Methoxylgruppen gegen Oxydationsmittel (vergl. 
Wieland, B. 43, 712 [1910]. 
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den. Vielmehr zeigten beide die Kigenschaften der fast reinen ge- 


-mischten Azoverbindung, die erste gréBere den Schmp. 109° (Sinte- 
rung bei 102°), die kleinere (nur 55 °/) der Gesamtmenge) den Schmp. 


103—104° (Sinterung bei 97°). 
Hierbei ist zu bedenken, daB zum Schlu&® sehr lange mit Wasser- 


dampf destilliert wurde und dabei sehr wohl geringfiigige Verunreini- ~ 


gungen aus den im Kolben bleibenden Schmieren mit ins Destillat 
gelangen konnten. Der beschriebene Versuch, der mit dem gleichen 
Erfolg an zwei anderen Ansitzen wiederholt wurde, laBt, wie ich 
glaube, keinerlei Zweifel dariiber, da die Selbstzersetzung des 
gemischten Hydrazokérpers keine andere, als die dazu 
gehérige, gemischte Azoverbindung entstehen lat. 


Die Untersuchung der Basen. Die salzsauren Filtrate vom 
Azokérper wurden unter Zusatz von konzentrierter Salsziure im 
Vakuum bei 30—40° — zur Schonung der Methoxylgruppe — bis 
zum Volumen yon einigen Kubikzentimetern eingedampft. Die Basen 
wurden, wie im Fall I beschrieben, in Ather gebracht. Die Ather- 
lésung ist braunrot gefarbt, da in ihr Oxydationsprodukte des mit 


_ Wasserdampf teilweise mit iibergegangenen Semidins enthalten sind. 


Die Methode erfahrt durch sie keine nennenswerte St6rung. Die 
Mengenbestimmung der Basen, p-Toluidin und p-Anisidin, wurde 
‘wieder mit iitherischer Oxalsiure vorgenommen, und in dem Oxalat- 
gemisch wurde der Anteil an Anisidin durch Methoxylbestimmung 
nach Zeisel ermittelt. 

Die Kontrolle der Methode. 0.3040 g p-Toluidin und 0.4192 g 
p-Anisidin wurden in 50 cem absolutem Ather gelést. Dayon wurden 5 com 
mit der Pipette entnommen, mit 20 ccm Ather verdiinnt und mit 7.5 cem 
1,78 


Jo watherischer Oxalsdure gefallt. 


Filtriert, getrocknet und gewogen 0.1149 g Oxalat = 89.3 %/o der Ge- 


samtmenge. 
Nach Zeisel wurden 0.0700 g AgJ erhalten, das sind 8.03 °/o Methoxyl, 


ber. 8.20 /o. 

Bei einer zweiten Entnahme wurde das gewogene Oxalat uur titriert. 

0.1200 g hatten den Titer von 11.4 ccm "/;>-KOH; diesem Verbrauch 
sollten 0.1167 g entsprechen. 

Anwendung. Die oben erhaltene Atherlésung der Basen wurde aut 
50 cem gebracht; davon wurden jeweils 10 ccm entnommen, mit 20 ccm Ather 
verdiinnt und mit 9 ccm "/s-Oxalsaure gefillt. Nach einigen Stunden wurde 
yorsichtig abgesaugt, mit Ather gewaschen und iiber Nacht im Vakuum ge- 
trocknet. 

0.1259 g Sbst.: 0.0794 g AgJ. — 0.1236 g Shst.: 0.0740 g AgJ. — 
0.0710 g Sbst.: 0.0431 g AgJ. 
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Gef, Methoxyl 8.82, 7.89, 8.01; ber. fiir aquimolekulare Mengen Toluidin 
und Anisidin 7.56°/o, 


Ill. p-Methyl-p-chlor-hydrazobenzol, 
Cl. Ce Hy. NH.NH.Ce¢ Hy. CHs. 
(Mitbearbeitet von B. Heinemann.) 


Darstellung des Azokérpers durch einstiindiges Kochen von 5.2 g 
Nitroso-toluol und 5 g p-Chlor-anilin in 30 cem Alkohol und 5 ccm 
Eisessig. Der Inhalt erstarrt schon in der Hitze zu einem Krystall- 
brei des schwer léslichen Reaktionsproduktes. 

Prachtige orangegelbe, glanzende Blatter. Der Schmelzpunkt der 
aus Alkohol umkrystallisierten und darin auch in der Siedehitze 
schwer léslichen Verbindung liegt bei 153° (beginnende Erweichung 
bei 149°). 

0.1241 g Sbst.: 13.7 ecm N (20°, 713 mm). 

C13 Hi3 Ng Cl. Ber. N 12.14. Gel, N 12.07. 

Die Substanz scheint aus Methyl-oxy-azobenzol und Chlorphosphor 

schon dargestellt worden zu sein'). Auer dem Schmelzpunkt (149— 


150°) ist namentlich die Angabe, sie sei in Alkohol leicht loslich, zu | 


beanstanden. 

Der Hydrazok6érper wird genau wie der zuletzt behandelte 
gewonnen; er krystallisiert in glinzenden, farblosen Nadeln. Schmelz- 
punkt bei 124° unter schwacher Gelbfarbung; erst gegen 150° wird 
die Schmelze rot. 

0.2221 g Sbst.: 0.1858 g AgCl. 

Ci3His NaCl. Ber. Cl 15.30. Gef. Cl 15.12. 

p-Methyl-p-chlor-hydrazobenzol ist gegen die Wirkung des Luft- 
sauerstoffs weit bestindiger, als seine Vorlaiufer; auch die Selbstzer- 
setzung verlauft erheblich langsamer als bei diesen. Man gewinnt 
den Eindruck, da die Reaktionsfahigkeit der Hydrazo-Wasserstoff- 
atome, die ja wohl den Gang der beiden Reaktionen bedingt, von 
den Substituenten der Benzolkerne in dem Sinne abhangig ist, da® 
negative Substitution, z. B. durch Chlor, sie verringert, positive, wie 
durch H, CHs, OCHs, sie dagegen steigert. So kann das von Hrn. 
A. Reverdy dargestellte p-Hydrazo-anisol (Schmp. 136°) nur unter 
volistandiger Abhaltung yon Luft gewonnen werden. 

Zum Studium der Selbstzersetzung wurden 8 g der chlorhal- 
tigen Hydrazoverbindung in 25 com Alkohol 122/, Stdn. auf 144° erhitzt. 
Auch hier geht neben der intermolekularen Spaltung eine Semidin- 
umlagerung her; durch eine nicht niher untersuchte Veranderung des 


!) Paganini, B. 24, 365 [1891]. 


\ 
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Semidins?), das wohl identisch ist mit p-Chlor-o-amidodiphenyl- 
amin, entsteht ein blauer Farbstoff, der aber durch seine Unléslich- 
__ keit in verdtinnter Saéure leicht abzutrennen ist. In dem erkalteten, 
J blau gefarbten Robrinhalt findet sich fast der gesamte Azokérper,. 
: 0.846 g, ausgeschieden, reines Methyl-chlor-azobenzol vom 
_ Schmp. 152° (sintert bei 149°). 

; 10 ccm der auf 50° aufgefiillten alkoholischen Lisungen wurden 
mit Wasserdamp{ in verdiinnte Salzsaure destilliert; auBer einigen 
Milligramm des gemischten chlorhaltigen ging kein Azokérper tiber. 
Azotoluol ist daher nicht entstanden. Ebenso wenig wurde das, bei 
183—184° schmelzende p-Dichlor-azobenzol angetroffen. Der einzige 
Azokérper ist, wie vorauszusehen war, p-Methyl-p-chlor- 
azobenzol. 

Zur Isolierung der Basen wurden 20 ccm von der alkoholischen 
Lésung mit 5 com 2n-Salzséure und 35 ccm Wasser versetzt; hierauf wurde 
der Alkohol im Vakuum weggedampft. Von dem fast vollstindig abgeschie- 
denen Farbstoff wurde abfiltriert, dann setzte man die Basen in Freiheit und 
nahm sie, wie iblich, in Ather auf. Aus der trocknen Atherlésung wurden 
die Oxalate gefallt, gewogen und dann quantitativ auf Chlor untersucht. Der 
Chlorgehalt gab den Anteil an Chloranilin an. 

_ Kontrolle: 0.298 g p-Toluidin und 0.3644 g p-Chloranilin in 50 ccm 
Ather gelést. Davyon 5 ccm mit 20 ccm Ather verdiinnt und mit 10 cem 
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$ 1) n-Oxalsiure gefallt; es fielen 0.1084 g Oxalat = 92%) der Gesamtmenge.. 

4 

5 0.0807 g des Oxalatgemisches gaben (nach Carius) 0.0271 g AgCl. 
Ber. Cl 8.50. Gef. Cl 8.30. 

Anwendung. Die Atherlésung aus 20 ccm des obigen Ansatzes gab- 

mit 25 cem "/;-Oxalsaure 0.44 g Oxalatgemisch von schwach blaulicher Far- 

bung; geringe Mengen einer roten Substanz, die mitgeliihrt werden, bleiben 

im Ather gelést. Die berechneten Werte beziehen sich auf aquimolekulare 

Mengen von saurem Toluidin- und Chloranilin-oxalat. 

0.1274 g Sbst.: 0.0434 g AgCl. 


1 Ber. Cl 8.54. Gef. Cl 8.40. 
{ Titration. 0.0577 g Sbst.: 5.3 eem "/1o-KOH, ber. 5.57. 
(U6LS a5 >) 0.6, > » a EE 


¥ Bei der Verarbeitung weiterer 10 ccm der alkoholischen Lésung wurdem 


einmal 0.230, dann 0.250 g an Oxalatgemisch erhalten. Von der ersten 
Portion wurde noch eine Carius-Bestimmung, von der zweiten die Titration 


ausgefihrt. 


1) Das Semidin entsteht auch neben der Azoyerbindung beim Aufkochen 
der Hydrazoverbindung mit verdiinnter Salzsiure. Die Base, die ein schwer 
lésliches Chlorhydrat bildet, krystallisiert aus Alkohol in glinzenden Nadeln 
yom Schmp. 130°. Brom erzeugt in der sauren Lisung eine kirschrote., 


Farbung. 


ee 


0.0704 g Shst.: 0.0234 g AgCl. 
Ber. Cl 8.54. Gef. Cl 8.22. 


Titration. 0.0607 g Sbst.: 5.76 com "/yo-KOH, ber. 5.86. 
0.05912). » — 5dT a» » » 5,70. 


Als vierte Hydrazoverbindung hat auf meine Veranlassung Hy; 
A.Reverdy noch den Hydrazobenzol-p-carbonsaureester,C¢Hs. 
NH.NH.C;Hi.COOC2H;, der Selbstzersetzung unterworfen. Der 
zugehérige Azokérper eutsteht bei einstiindigem Kochen einer Lésung 
von 5g p-A mino-benzoesaureester und 3.2 g Nitroso-benzol in 25 cem 
Alkoho! und 5 cem Kisessig. Beim Erkalten reichliche Krystallisation 
rotgelber Nadeln. Schmelzpunkt der umkrystallisierten Substanz bei 
86—87°?). 

Die Hydrazoverbindung wird durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Ammoniak sehr leicht gewonnen; sie schmilzt in reinem Zustand 
bei 110°. 1.5 g davon wurden in 10 com Xylol im KinschlafSrobr 
14 Stunden lang auf 160—170° erhitzt. Da keine geeignete Methode 
zur Bestimmung des Basenverhaltnisses gefunden wurde, beschrankte 
sich die Aufarbeitung auf die Untersuchung des Azokérpers. Das 
Xylol wurde zuerst mit Wasserdamp! abgetrieben, im Ruckstand 
wurde mit Siiure, erst mit wiBriger, spiter mit atherischer Salzsaure, 
alles Basische entfernt. Der hinterbleibende Azokérper wurde in 
mehreren Fraktionen aus Gasolin umkrystallisiert, die erhaltenen 
Krystallisationen erwiesen sich als Azobenzol-carbonsaureester, 
neben ihm wurden weder Azobenzol noch Azobenzol-dicarbonsaure- 
ester angetrolffen, 


185. Heinrich Wieland und Arno Reverdy: 
Uber die Dissoziation des Triphenyl-hydrazins. 
(XxX. Uber aromatische Hydrazine.) 
(Eingegangen am 9. Juni 1915.) 

{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissenschaft. zu Minchen.] 
Die vierfach substituierten aromatischen Hydrazine — Tetra- 
phenylhydrazin und seine Derivate — dissoziieren teils schon in der 
Kalte, teils bei erhéhter Temperatur in die Radikale des halb- 
molekularen Diarylstickstoffs. Ersetzt man zwei symmetrisch sitzende 
Aryle durch Alkylgruppen, so kommt man zu der von Wieland 


1) Die Azoverbindung ist auf anderem Wege yon Jacobson und Stein- 
brenk (A. 3038, 387 [1898]) dargestellt worden. 
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und Fressel dargestellten Gruppe ditertidrer Hydrazine!) mit 
dem einfachsten Vertreter, dem Dimethyl-diphenyl-hydrazin, 
His Ce.(CHs)N .N(CHs).Ce Hs. 

Hier ist, wenn auch erst bei ziemlich hoher Temperatur (135°) 
eine deutliche Dissoziation in die Radikale H;Cs(Alk)N festzustellen. 
Bei den Spaltungen und Umlagerungen des Hydrazobenzols treten 
dagegen nie intermediar Radikale auf’), Es war also bisher nur 
bei ditertiféren Hydrazinen die Entstehung von Radikalen beobachtet 
worden. Der Fall des Triphenylhydrazins bot ein besonderes Inter-_ 
esse, einmal, weil hier allen bisherigen Erfahrungen nach mit Be- 
; stimmtheit eine Dissoziation am Stickstoff zu erwarten war und dann, 
: weil dabei zwei Méglichkeiten der Spaltung in Frage kamen, namlich 

1. Dissoziation in zwei Radikale des zweiwertigen 
| Stickstoffs, (CsHs),N.NH.CeHs —> (Ce Hs)2N + NH.CeHs, 

2. Dissoziation in Diphenylamin und das Radikal 
CsHs.N, das gleiche, das Stieglitz und Curme in ihrer nunmebr 
widerlegten Hypothese angenommen haben*). Ziehen wir die Parallele 
zu den entsprechenden Derivaten der Koblenstoffreihe, so ist das 
Triphenylhydrazin dem Pentaphenyl-athan an die Seite zu stellen, 
einem Kohlenwasserstoff, der nach Tschitschibabin‘*) und namentlich 
Schlenk und Herzenstein’) zwar abgeschwicht, aber unverkennbar 
noch die Dissoziationstendenz des Hexaphenylathans besitzt. 

Kocht man die Lésung von Triphenylbydrazin in Xylol kurze 
Zeit, so farbt sie sich intensiv braunrot, binnen kurzem ist alles Aus- 
_- gangsmaterial verandert, und wenn man jetzt die Lésung aufarbeitet, 

so findet man als Hauptprodukte Diphenylamin und Azobenzol. 
Daraus geht hervor, daB die Dissoziation im Sinne der Gleichung 2 
verliuft. Hier tritt also wirklich ein Radikal mit einwer- 
tigem Stickstoff als Zwischenprodukt auf; seine momentane 
 Polymerisation ergibt das Azobenzol. 
ad 2 Eine absolut sichere Stiitze findet diese Auslegung des Reaktions- 
verlaufes in einem weiteren Produkt der spontanen Zersetzung des 
Triphenylhydrazins. Wir haben iiberraschenderweise einen K6rper 
angetroffen, der dem einen von uns schon mehrfach begegnet ist, 
namlich das Chinonanil-diphenylhydrazon, 
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q Sein Farbsalz ist der violette Farbstoff, den schon vor langer 


Zeit Emil Fischer bei der Oxydation von asymm. Diphenylhydrazin 
1) A, 392, 136 [1912]. 

2) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 

3) Vergl. S. 1101. —*) B. 40, 367: [1907]. 5) B, 48, 3542 [1910]. 
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beobachtet hat, und der dann von Wieland und Wecker aufgeklart 7) 
und spiter auch durch Kondensation von Diphenylhydroxylamin mit 
Diphenylhydrazin synthetisch erhalten wurde’). Fiir die neue Bildungs- 
weise aus Triphenylhydrazin gibt es unserer Meinung nach nur eine 
Erklarung: Das Radikal Phenylstickstoff, C>Hs.N, tritt mit einem. 
intakten Molekiil Triphenylhydrazin unter Addition zusammen nach 
der Gleichung: 


SO! H yah H 
Hy Cs.N-+H( ).N.N(CeHs)s —> HsCe.N{ _ ).N.N(Ce Hs)s- 
Die Leukoverbindung spaltet die beiden labil sitzenden Wasser- 
stoflatome ab und zerlegt mit ihnen vorhandenes Triphenylhydrazim 
in Anilin und Diphenylamin. Anilin ist in der Tat auch im Reak- 
tionsprodukt nachgewiesen worden, vom Diphenylamin war schon 
die Rede. 


Wir haben die Reaktion zur weiteren Bestatigung auf das vorher 
unbekannte p-Ditolyl-phenyl-hydrazin, ¢ ) -NH.N (Cs He. CHs)a, 


iibertragen und dabei die analogen Beobachtungen gemacht. Die 
Produkte waren Azobenzol, p-Ditolylamin und eine rotbraune, 
nur durch ihre Reduktionsprodukte nachgewiesene chinoide Base, das 
dem erwahnten Diphenyl-hydrazon entsprechende Ditolyl-hydrazon. 


Uber die Gewinnung der Ausgangsmaterialien seien noch einige 
Bemerkungen angefiigt. Busch und Hobein haben das Triphenylhy- 
drazin zuerst erhalten bei einer inarem Wesen nach immer noch geheimnis- 
vollen Reaktion, bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbro- 
mid auf Phenyl-hydroxylamin‘), Ein zweites Verfahren ergab. 
sich spiter, auch mit Hilfe der Grignardschen Reaktion, aus der 
Umsetzung von Diphenyl-nitrosamin mit Phenylmagnesium- 
bromid‘), Das erste Produkt, das Triphenyl-oxy-hydrazin, 

OH 
(Ce Hs)2N.N.Ce Hs, 
Triphenylhydrazin reduziert. Auch hier lassen die Ausbeuten fast 
ebenso wie bei der Methode der Entdecker, zu wiinschen iibrig, aber 
bei vergleichenden Versuchen ergab sich doch, das die neuere Methode 


das eigentliche Ziel des Versuches, wird dabei zu 


) B. 48, 3260 [1910]. 

7) Wieland und Roseeu, B. 45, 495 [1912]. 

3) B. 40, 2099 [1907]. Uber einen Versuch, die Reaktion zu erkliren, 
siehe H, Wieland, Die Hydrazine, Stuttgart 1913, S. 61. 

*) A. Roseeu, Dissert., Miinchen 1913, S, 35, siehe die folgende Ab- 
handlung. 
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a der alten entschieden iiberlegen ‘ist. Sie hat auferdem den Vorzug, 
auch Derivate des Triphenylhydrazins zuganglich zu machen, was 


uns nach dem Verfahren von Busch und Hobein nicht gelungen ist. 
2g Triphenylhydrazin werden in 15 cem trocknen Xylols am 
RiickfluBkiibler 2 Stunden im Sieden gehalten; durch den Kolben 


v. -passiert ein schwacher Strom von Kohlendioxyd, das durch Bicarbonat- 


lésung gewaschen und mit Schwefelsiure getrocknet ist. Die Lésung 
farbt sich rasch dunkler und hat zuletzt rotbraune Farbe. Man blast 
nun zuerst das Xylol mit Wasserdampf weg und treibt dann die 


¥ fliichtigen Bestandteile, Azobenzol, Anilin und die Hauptmenge 


des Diphenylamins iiber. Anilin wird an der sehr intensiven 
Chlorkalkreaktion erkannt. Zur Abtrennung des Azobenzols werden 
die in Wasser unldslichen Bestandteile des Destillats in Ather auf- 
genommen, die Atherlésung wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
hierauf mit atherischer Salzsiure gefallt. Das Azobenzol bleibt in 
Lésung und wird nach dem Umkrystallisieren durch Schmelzpunkt 
und Uberfiihrung in Benzidin scharf bestimmt. Isoliert wurden etwa 
0.25 g Azobenzol. Das durch die Salzsiure ausgefillte Salz ist das 
Chlorbydrat des Diphenylamins; durch Schiittelo mit Wasser und 
Ather erhalt man die freie Base, die in der iiblichen Weise leicht 
identifiziert wurde. 

Da das andere Reaktionsprodukt, das braunrote Chinonanil- 
diphenylhydrazon unter der Dampfdestillation leidet, benutzt man 
eine frische verkochte Xylollésung zu seinem Nachweis. Sie wird 
mit Ather verdiinnt und so lange mit sehr verdiinuter, etwa '/; -Salz- 
saure ausgeschiittelt, als noch merkliche Mengen des prachtvoll rot- 
violetten Farbstoffs ihr entzogen werden. Die vereinigten Ausziige 
behandelt man mit frischem Ather; infolge geringer hydrolytischer 


_ Dissoziation des Farbsalzes nimmt der Ather-wieder etwas von der rot- 


braunen Base aus der Farbstofflésung heraus. Mit Kochsalz wird der 
Farbstoff in prachtigen, bronzeglinzenden Flocken ausgesalzen. Aber 
bei der auferordentlichen Schwierigkeit, die nach den friiheren Er- 
fahrungen seine Reindarstellung bereitet'), haben wir darauf ver- 
zichtet, wir haben vielmehr die wafrige Losung des Chlorhydrats, 
wie damals, reduziert und haben die beiden Spaltstiicke, Diphenyl- 
amin und p-Amino-diphenylamin in der ebenfalls beschriebenen 


Weise schar{ nachgewiesen. 


p-Ditolyl-phenyl-hydrazin, C>H;.NH.N (Cs Hs. CHs)s. 
Zu einer bei mdglichst tiefer Temperatur (schwaches Sieden des 
Athers) sorgfiltig bereiteten Lisung von 6.2 g Magnesiumspainen in 


1) B. 48, 3265 [1910]. 
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40 g Brombenzol und 200 cem absol. Ather la&t man bei —15° eine 
Atherlésung von 10g Ditolylnitrosamin unter bestandigem Schiitteln. 
langsam zutropfen; jeder Tropfen ruft eine Triibung hervor, die beim 
Umschiitteln wieder verschwindet. Nach beendigter Reaktion ist die 
Lésung dunkelrotbraun; sie bleibt tiber Nacht im EKisraum gut ver- 
schlossen stehen. Tags darauf wird sie mit wenig fein zerstobenem 


Bis unter Kiithlung von auBen langsam zersetzt, der Ather wird ab-— 


gehoben, mit Chlorcalcium einige Stunden getrocknet und in einer 
Schale an der Duft zur langsamen Verdunstung gebracht. Das 
Hydrazin scheidet sich in schénen Krystallen aus, die mit Gasolin 
gewaschen und zuerst aus Alkohol, dann aus einem Gemiscb gleicher 
Teile von Essigester und Alkohol umkrystallisiert werden. Die Roh- 
ausbeute betragt 3—4g. Die reine Substanz stellt lange, farblose 
Nadeln dar. Schmp. 142—143°; bei 120° beginnende Braunung. 

Der Schmelzpunkt ist der gleiche, wie der des Triphenylhydrazins; 
eine Mischprobe schmilzt aber schon bei 117°. 


0.1580 g Sbst.: 0.4837 ¢ COs, 0.1027 g H20. — 0.1270 g Shst.: 0.3875 o 


CO», 0.0825 g H,0. 

Coo Hop No. Ber. C 83.33, H 6.95, No S72. 

Gef. > 83.48, 83.21, » 7.22, 7.14, » 9.40, 9.67, 9.86). 

In den Léslichkeitsverhiltnissen und in den Kigenschaften ist 
das neue Hydrazin der Stammsubstanz sehr abnlich. Eine einfache 
Unterscheidung ist durch konzentrierte Schwefelsiure méglich. Beide 
Substanzen lésen sich darin mit gelber Farbe. Wahrend aber die 
Lésung des Triphenylhydrazins beim Erwirmen violett wird, firbt 
sich die der Tolylverbindung griin. : 

Die Zersetzung in kochendem Xylol wurde genau wie oben aus- 
gefiibrt. Es wurden Anilin, Azobenzol und Ditolylamin scharf nach- 
gewiesen. Der ebenfalls violettrote, noch nicht beschriebene Farbstoff 


wurde reduktiy in p-Amino-diphenylamin und p-Ditolylamin 


gespalten. 
1) Die Zahlenbelege fir die /Stickstoffbestimmungen sind mir zurzeit. 
nicht zuginglich, da Tr. Reverdy im Felde steht. : W. 
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oe “Die Grignar dsche Reaktion bei Nitrosoverbindungen. 
Bi Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu a Manshen.§ 
(Eingegangen am 9. Juni 1915.) 


: Die Nitrosogruppe zeigt in vielen Reaktionen Ubereinstimmung 

_ mit der Carbonylgruppe; so reagieren Nitrosoverbindungen in der — 

_ Addition von Wasserstoff, in der Kondensation mit vielen Ketonen, 

~ mit primaren Aminen und Hydroxylaminen gleich den Aldehyden. 
«Bei Kinwirkung des Grignardschen Reagenses sollte ganz allgemein 

a aus der Nitrosogruppe die Gruppe des homologen Hydroxylamins. 

_ entsteben: 


RN: + BrMgR, —> R.W<R BP — coe 


; > NCR, ; 

_ wie aus Aldehyden oder Ketonen der homologe Alkohol. : a 
; In den meisten Fillen wird aber diese Stufe der Reaktion tiber- = 
 sehritten, da das Hydroxylaminderivat der reduzierenden Wirkung 

yon einem zweiten Molekiil der komplexen Magnesiumverbindung 

— unterliegt. Man erbalt’ gleich das sekundare Amin, wabrend der 
 yerliigbar gewordene Sauerstoff den organischen Bestandteil der Metall- 

~ verbindung in Alkohol, in der aromatischen Reihe in Phenol, um- 

_ wandelt. Man kann mit einiger Wabrscheinlichkeit folgenden Verlauf 


r "annehmen : 
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R.N<p + MgBrRi —> R.N<p + BrMgORi. 


Die yet der beiden rechts Fate Produkte mit Wasser 
gibt Amin und Alkohol. 

In einem wichtigen Fall, bei der Synthese des Diphenyl- 
= hydroxylamins aus Nitrosobenzol und Pheny]lmagnesiumbromid ist 
Evie Reaktion unter ganz bestimmten Bedingungen nach Wunsch ver- 
~ laufen'), obwohl auch hier nebenbei die Produkte der weitergehenden 
= Umsetzung, Diphenylamin und Phenol, auftreten. Wir haben auf 
dem gleichen Wege auch das p-Ditolyl- ny daz yi sags 


(1s O(a ):N.OH, 


- gewonnen, sind aber bei der Ubertragung auf aliphatische Grignard- 
3 Verbindungen bis jetzt weniger gliicklich gewesen, indem analog dar- | 
4 gestellte Priparate von Phenyl- athyl-hydroxylamin, Cs Hs.N(OH). 
CeH;, stets von grofen Mengen Athylanilin begleitet waren. Sicher- 


i) B. 45, 494 [1912]. ) 
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lich wird aber eine weitere Durcharbeitung der Reaktion auch zur 
Reingewinnung der gemischt-aromatischen, sekundaren Hydroxylamine 
fiihren. 

Bei den Nitrosaminen, wo die Nitrosogruppe am Stickstoff haftet, 
ist es in keinem Fall gelungen, die Reaktion in der ersten Stufe, 


beim Derivat des Oxy-hydrazins, ENN ps aufzuhalten; iiber 


diese Versuche, die in der aliphatischen Reihe zu auffallenden »Aus- 
weichreaktionen« fiihren, ist schon berichtet worden’); es nebmen an 
ihnen die benachbarten Alkylgruppen mit ihren Wasserstoffatomen 
teil. Bei aromatischen Nitrosaminen, die mit aromatischen Magne- 
siumyerbindungen umgesetzt werden, ist eine Beteiligung des Benzol- . 
kerns unwahrscheinlich, und in der Tat hat hier der einfachste Fall, 
die Umsetzung von Diphenylnitrosamin mit Phenylmagnesiumbromid, 
zu einer, auch praparativ empfehlenswerten Synthese des Triphenyl- 
hydrazins geftihrt. Auch bei dieser Reaktion wird nebenbei, unter 
Spaltung der N—N-Bindung Diphenylamin, und wabhrscheinlich 
Diphenylhydroxylamin gebildet. Daf die Methode sich verall- | 
gemeinern lat, geht aus der vorhergehenden Mitteilung hervor. 


Je lockerer die Nitrosogruppe am Stickstoff haftet, um so leichter 
tritt die erwihnte Spaltung ein. So entsteht bei der Kinwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf Nitroso-carbazo] in guter Ausbeute — 
Diphenylamin, ein Resultat, das anfangs tiberraschen mag. Auch 
Nitroso-acetanilid gibt unter diesen Umstinden Diphenylamin. 
Nebenbei werden naturgema8 Carbazol und Acetanilid zuriickgebildet. 
Wir glauben, dai diese Bildungsweise sekundarer aromatischer Amine 
in manchen Fallen Beriicksichtigung verdient, wo die gebrauchlichen 
Methoden versagen. Ihrem Mechanismus nach erinnert die Reaktion 
an die von Lachman’) untersuchte Einwirkung von Zinkathyl 
auf Diphenylnitrosamin. Er erhilt dabei ein Additionsprodukt, das 
durch Wassser in Diphenylamin, Diathyl-hydroxylamin und 
Zinkhydroxyd zerlegt wird. 


p-Ditolyl-hydroxylamin. 

4.7 g Magnesiumspiine werden langsam, unter Vermeidung einer 
heftigen Reaktion in der Lésung von 35 g reinem p-Bromtoluol (aus 
p-Toluidin nach Sandmeyer gewonnen) in 200 cem absolutem Ather 
zur Lésung gebracht. Dazu la8t man bei —5—10° die absolut 


1) B. 44, 898 [1911]. 
2) Am, 21, 483 [1899]. — B. 38, 1022 [1900]. 


 trockne, dtherische. eran 
' einer Stunde tropfen. An der Einfallstelle rotgelber Niederschlag, der 
beim Scbiitteln in Lésung geht. Die rotbraune Lésung wird nach 


is — + ; aid 119 


g von 12g p-Nitroso-toluol') innerhalb 


dem Stehen iiber Nacht mit wenig Eis zersetzt, der Ather abge- 
hoben, mit Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum bei 20— 25° 
unter Kinleiten von Wasserstolf méglichst rasch abgedampft. Der 
krystallinisch erstarrende Riickstand wird mit Gasolin zerrieben, ab- 
gesaugt, mehrmals mit Gasolin gewaschen. Man erhialt so das ana- 
lysenreine, wenngleich noch schwach gelblich gefirbte Ditolyl- 
,hydroxylamin. Ausbeute 9g. Schmp. 91— 92° unter Zersetzung, 
nachdem schon bei 80° eine deutliche Rotfarbung begonnen hat. 

0.3155 g Sbst.: 0.9184 g CQ2, 0.1989 g H2O. — 0.1940 g Shst.: 12 ecm 
N (21°, 715 mm). ; 

Cy,H;ON. Ber. C 78.88, H 7.04, N 6.57. 
Gef. »,.78.96, » 7.05, » 6.74. 

Die Substanz ist spielend leicht léslich in Ather, Alkohol, Benzol, 
Aceton, Chloroform, wenig in Petrolither. In konzentrierter Schwe- 
felsiure list sie sich mit roter Farbe, die nach kurzer Zeit in Griin 
umschligt. Ditolylhydroxylamin ist ebenso, wie Diphenylhydroxyl- 
amin, weder in waBrigen Sauren noch Alkalien léslich. Durch 
Mineralsiuren wird es in komplizierter Weise zersetzt. Uns hat vor- 


~ erst nur die Seite der Zersetzung beschiftigt, bei der unter doppelter 


Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen das Perazin der Tolyl- 
reihe entsteht: 


CoH. CH: OH, CH, 
ae ~CHs ao 2 ~—CHs (Ditolyl-di- 
| —> gate Solo eaten - 
ee 
a C; Hi. CHs 


1) Bei dem gebriuchlichen Verfahren der Oxydation von p-Tolylhydroxyl- 
amin (Bamberger, B. 28, 247 [1895]) geht viel Substanz in Form von 
Chinol verloren. Man verfahrt daher besser gemif der folgenden ‘kleinen 
Abanderung: In einem Rundkolben von 11/2—21 wird die konzentrierte, wali- 
rige Lésung von 22 g Natriumbichromat, yermischt mit 120 cem 20-prozentiger 
Schwelelsiure, im Kiltegemisch bis zam beginnenden Gefrieren herabgekiihlt. 
Unter kraftigem Umschiitteln 148t man die ebenfalls stark yorgekihlte, ge- 
sittigte Atherlésung von 24.6 g reinem (farblosem) Tolylhydroxylamin rasch 
zuftieBen und blast dann aus dem gleichen Kolben zuerst den Ather und 
dann das Nitrosotoluol mit Wasserdampf ab. Das Nitrosotoluol kann fast 
‘ohne Verlust im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiiure und Atzkali getrocknet. 
werden. Ausbeute ?/3—*/, der Theorie. 
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Man erbialt es in geringer Menge neben anderen Produkten 


(darunter Ditolylamin), wenn man die Atherlésung des Ditolylhydroxy!- — 


amins mit itherischer Salzsaure fallt, den Ather nach der Klarung 
abgieBt und den anfangs farblosen Niederschlag mit Wasser: und 
frischem Ather durchschiittelt. In das Wasser geht mit braungriiner 
Farbe ein Teil des Perazins als ortho-chinoides Salz — infolge von 
Oxydation durch den Luftsauerstoff —. Es ist an seinem charakte- 
ristischen Spektrum erkennbar'). Zur Sicherheit wurde die griine 


Lésung mit Zinkstaub reduziert, das Perazin in Substanz isoliert und_ 


yon neuem in das krystallisierte, griine Chlorhydrat verwandelt. 

Bei der Reduktion liefert Ditolylhydroxylamin quantitativ Di- 
tolylamin. Mit Diphenylhydrazin wird es in gleicher Weise zu 
einem rotvioletten Farbstoff kondensiert, wie dies friiher beim Di- 
phenylhydroxylamin beschrieben wurde. Dagegen tritt im EHinklang 


mit der Konstitution dieser Farbstoffklasse und mit den dort ge- — 


brachten Erérterungen mit p-Ditolylhydrazin keine Farbstoffbildung 
ein. Ditolylhydroxylamin ist nicht langere Zeit haltbar, nach einigen 
Tagen beginnt die Zersetzung der Substanz, bei der neben Ditolyl- 
amin ein roter, anscheinend hochmolekularer Korper auftritt, der in 
Alkalien mit roter Farbe in Lésung geht. . 

Ditolylhydroxylamin wird von Oxydationsmitteln ebenso leicht 
angegriffen wie die Stammsubstanz. Die Isolierung des Ditolylstick- 
stoffoxyds, (C¢H:.CHs)2N:O, ist aber bisher noch nicht in Angriff 
genommen worden. 

AnhangSweise sei hier erwahnt, da®B durch Umsetzung yon Ha- 
logenbenzolen mit Phenylhydroxylamin unter der katalytischen Mit- 
wirkung von Kupferpulver (Reaktion yon Ullmann) keine Diaryl- 
hydroxylamine erhalten werden. o Jod-benzoesiure, die am ebesten 
in Betracht kam, reagiert mit Phenylhydroxylamin nicht nach der 
Gleichung: 


ee OH OH 
i 7 2) iy Gna 
aes A) i ik A FEE Cbs 

COOH COOH 


sondern nach achtstiindigem Kochen des Ansatzes in Benzollésung 
wurde neben Azoxybenzol in betrichtlicher Menge Phenyl-anthra- 
nilsaure, das Reduktionsprodukt der Diphenylhydroxylamin-o-carbon- 
siure, gefunden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol- 


Gasolin farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 181° Léslich 
in Soda. 


') B. 41, 3497 (1908). 
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0.0904 g Sbst.: 0.2485 ¢ COs, 0.0398 g H20. 

Ci3 Hay ON. Ber. Cc 73.42, H 5,16. 
Gef. » 73.46, » 4.93. 


Triphenyl-hydrazin, (C>Hs)2N.NH.C. Hs, 

6.2g Magnesium werden in 40g Brombenzol und 200 ccm ab- 
solutem Ather unter den tblichen Vorsichtsmafregeln — zur Vermei- 
dung zu starker Diphenylbildung — gelést. Dazu laBt man bei —15° 
eine gesittigte Atherlésung von 10g Diphenylnitrosamin unter krafti- 
gem Umschiitteln langsam zutropfen. Blaugrauer Niederschlag, der 
mit roter Farbe in Lésung geht. Nach Stehen iiber Nacht wird mit 
wenig Kis zersetzt, Magnesiumhydroxyd mit 20 ccm Eisessig in Lésung 
gebracht, die Atherlésung mit Bicarbonat durchgeschiittelt, mit Chlor- 
calcium getrocknet und in offener Schale an der Luft zur langsamen 
Verdunstung gebracht. Der schmierige Riickstand — durch Aus- 
schiitteln mit Lauge kann man darin Phenol isolieren — wird nun 
mehrfach mit kaltem Gasolin digeriert, die verdunsteten Gasolin- 
ausziige hinterlassen das krystallisierte Gemisch von Biphenyl und 
Triphenylhydrazin. Durch Digerieren mit Ather-Gasolin (1:1) wird 
der Kohlenwasserstoff herausgelést, das Hydrazin wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 
142° rein erhalten. 

0.1768 g Sbst.: 0.5386 g COs, 0.0970 g H:0. — 0.1056 g Sbst.: 10.1 com 
N (20°, 722 mm). 

Cys HigNa. Ber. C 83.03, H 6.15, N 10.77. 
Gef. > 83,08, » 6.14, » 10.56. 

In den Eigenschaften stimmt die Substanz vollkommen mit denen, 
die Busch und Hobein?) fiir das von ihnen entdeckte Triphenyl- 
hydrazin angeben, tberein. 


Nitroso-carbazol und Phenylmagnesiumbromid. 
Zur Lésung von 5.4 g Magnesium in 35 g Brombenzol und 150 cem 
Ather l&8t man unter starker Kiihlung 8.1 g Nitrosocarbazol, in 
trocknem Ather gelést, langsam zutropfen. Nach 15-stiindigem Stehen 


- Zersetzung mit His. Die Atherlésung scheidet beim Hindampfen reines 


Carbazol (Schmp. 238°) aus, mit iatherischer Salzsdure erhalt man 
in reichlicher Menge das Chlorhydrat des Diphenylamins. 

Nitroso-acetanilid reagiert ganz gléichartig. Nach Ausfallung 
des Diphenylamins wird die Atherlésung zur Entfernung der Salzsaure 
mit Wasser ausgeschiittelt. Zum SchluB gibt der Trockenriickstand 
vom Ather beim Auskochen mit Wasser Acetanilid. 


1) B. 40, 2101 [1907]. 
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137. Kurt Hoesch: Hine neue Synthese aromatischer 
Ketone. I. Darstellung einiger Phenol-ketone. 


[Aus dem Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Charlottenburg.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Juni yom Verf.) 


Phenolketone sind kernsynthetisch in groBer Anzabl nach der 
Friedel-Craftsschen Vorschrift oder durch die Nenckische Kon- 
densation von Saiuren und Phenolen in Gegenwart wasserbindender 
Mittel dargestellt worden. Trotz ihrer Ergiebigkeit bediirfen aber 
diese Verfahren in allgemeiner wie in besonderer Hinsicht der Er- 
ginzung, da sie einerseits ganz bestimmten Regeln beziiglich der Stelle 
des Eintritts von Saureresten in den Phenolkern unterworfen und 
zweitens fiir die Gewinnung der als Naturprodukte besonders inter- 
essierenden Phloroglucin-ketone nicht unmittelbar verwendbar sind. 

Hinsichtlich dieser letzteren sei hervorgehoben, da selbst eine 
so einfache Verbindung wie das Phloracetophenon, das als Aufbau- 
Komponente der Flavone, Flavanone und Flavanole, sowie zablreicher 
Glucoside pflanzenchemisch von Bedeutung ist, bislang auf direktem 
Wege nicht erhalten werden konnte. Zwar glaubte ihm M. Nencki?’) 
beigekommen zu sein, als er Acetylchlorid in Gegenwart vou Kisen- 
chlorid auf Phloroglucin einwirken lie8. Er mufte sich. jedoch zwei 
Jahre spiiter®), davon tiberzeugen, dai bei dieser Arbeitsweise infolge 
der grofen Kernreaktivitat des symmetrischen Trioxybenzols das 
Diaceto-phloroglucin — iibrigens in auSerst unzulanglicher Ausbeute 
— gebildet wird. Dagegen konnten Kostanecki und Tambor’), 
welche eines Phloracetophenon-Derivates zur synthetischen Bearbei- 
tung der oben erwahnten Pflanzenfarbstoffe beduriten, aus dem weniger 
kernreaktiven Trimethylither des Phloroglucins das fiir ihre Zwecke 
geniigende trimethylierte Monoacetophloroglucin in glatter Weise her- 
stellen. Spater wollen dann C. Biilow und H. Wagner*) durch 
Aufspalten eines Anhydrophenylmethyl-dioxybenzopyranols zu dem 
Phloracetophenon gelangt sein, wihrend G. Heller®) aus dem Tri- 
aceto-triketo-hexamethylen ein Monoketon gewianen konnte, das sich 
in seinen Kigenschaften mit dem kiirzlich®) von H. Leuchs und R. 
Sperling durch Verseifen des Phloracetophenon-3-«-dicarbonsiure- 
esters gewonnenen Produkt annahernd deckt, von dem Biilowschen 
aber durchaus verschieden ist. Die Untersuchungen, die Heller 
seinem Keton widmet, sind so eingehend und sorgfaltig, daf an der 


1) B. 30, 1766 [1897]. 2) B 82, 2417 [1899] 
3) B. 32, 2261 [1899]. 4) B, 34, 1798 [1901]. 
*) B. 45, 423 [1912]. 6) B. 48, 151 [1915]. 
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Anwesenbeit nur einer Acetogruppe im Kern nicht gezweifelt werden 


kann, wohingegen die Charakterisierung dieses Kirpers als Triketo- 


hexamethylen- Derivat sowie die Hoffnung, von ihm aus zu einem 
Isomeren des Phloroglucins zu gelangen, nicht jedem durch die 
Hellerschen Erwigungen geniigend gestiitzt erscheinen diirften. 


Gelang also die Synthese des einfachsten aliphatischen Phloro- 


glucinketons nur auf Umwegen, so ist die entsprechende rein aro- 


matische Verbindung, das 2.4.6-Trioxy-benzophenon, die Grund- 
snbstanz der in der Koto-Rinde enthaltenen Heilstoffe, iiberhaupt noch 
nicht dargestellt worden. Auch hier fiihren die bisher bekannten Ver- 
fahren zu weitergehenden Kondensationen, und selbst der Dimethyl- 
ather des Phloroglucins, aus welchem Pollak') das Hydrokotoin syn- 
thetisierte, kann, wie E. Fischer’) nachgewiesen hat, leicht in das 
kernsubstituierte Dibenzoderivat jibergefiihrt werden. 


Es galt daher, ein milderes Verfahren zu finden, welches bei 
Bearbeitung des Phloroglucins auf den Eintritt nur eines Saurerestes’ 
beschrankt blieb und zugleich als allgemein anwendbare und még- 
licherweise besonderen Substitutionsregeln folgende Synthese fiir die 
Darstellung bislang nur in isomerer Form bekannter Ketone Wert 
gewinnen konnte. 

Nun hatte sich als bequemste Gewinnungsart der den Ketonen 
so nahe verwandten Phenolaldehyde die Gattermannsche Synthese 
erwiesen, bei welcher durch Einwirkung von Blauséure und Salzsaure 
auf Phenole die leicht zu Aldehyden verseifbaren Aldimid-Salze ge- 
bildet werden. Und gerade beim Phloroglucin verlauft diese Reaktion 
besonders miihelos und ausgiebig, ohne eine weitergehende Substi- 
tuierung im Phenolkern auch nur als Nebenwirkung aufzuweisen. 


War aber diese Kondensationsfahigkeit nicht auf die Blausaure 
beschrankt, sondern vielmehr eine typische Higenschaft aller Nitrile, 


30 mufte sich mittels aliphatischer und aromatischer Cyanide die Ge- 


winnung von Ketonen iiber die Ketimid-Hydrochloride: 
cy.cR 
~~ NH, HCl’ 

erreichen lassen, eine Erwartung, die um so berechtigter erschien, 
als ja die sehr reaktiven Kondensationsprodukte von Halogenwasser- 
stolfsiuren mit aliphatischen*) und.aromatischen*) Nitrilen pangs be- 
kannt und zum Teil isoliert worden sind. 

1) M. 18, 736. 2) A, 871, 310. 

3) Gautier, A. 142, 289. 

4) Pinner und Klein, B, 10, 1889 [1877]. 
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Um dies zu ergriinden, wurden zunachst die von Gattermann 
als reaktionsfihigst befundenen Phenole meta-standiger Anordnung, 
namlich das Resorcin, Orcin und Phloroglucin der Einwirkung 
des niedersten aliphatischen Cyanids, des Acetonitrils unterworfen. 
Dabei zeigte sich, da Phloroglucin auch in Abwesenheit von ander- 
weitigen Katalysatoren mit groSter Leichtigkeit die Ketimid-Bildung 
zulaBt, und da® Resorcin und Orcin vor allem in Gegenwart von 
Chlorzink ebenfalls in recht fguter Ausbeute reagieren. Die also ge- 
wonnenen, zum Teil als schwer ldsliche Sulfate isolierbaren Imide 
lassen sich dann durch Verkochen mit Wasser in die betreffenden 
_ Ketone iiberfiihren. So wurden das langst bekannte *) 2.4-Resaceto- 
phenon, ein dem Rasinskischen ”) 2.6- isomeres 2.4- Orcacetophenon 
und das mit dem Leuchsschen Praparat iibereinstimmende Pblor- 
acetophenon hergestellt. 


Auch fiir die Synthese rein aromatischer Ketone lieB& sich das 
beschriebene Verfahren nutzbar machen; denn als die erwahnten 
drei Phenole in atherischer Lésung bei Gegenwart von Chlorzink mit 
Benzonitril versetzt und der Einwirkung von Salzsiure im Laufe 
mehrerer Stunden unterworfen wurden, erfolgte in recht guter Aus- 
beute die Bildung der Ketimid-Hydrochloride, die sich als solche 


oder nach Uberfiihrung in die Sulfate isolieren und durch Verkochen 


mit Wasser leicht in die erwarteten Monoketone: Das bekannte Benzo- 
resorcin und die bisher unbekannten Verbindungen Benzoorcin und 
Benzophloroglucin verwandeln lieBen. 


Hinsichtlich der die Substitution beherrschenden Gesetzmibigkeit 
lehren die untersuchten Falle, da der Saurerest yon der Hydroxyl- 
gruppe vornehmlich in die para-Stellung dirigiert, daf also bei den 
beiden meta-standigen Dioxybenzolen ein ortho-para-substituiertes und 
nicht ein di-ortho-Keton gebildet wird. Dagegen ist fiir die Orientie- 
rung des Hintritts des Saiurerestes — anders als es Gattermann?), 
der allerdings mit Aluminiumchlorid arbeitete, bei der Aldehydbildung 
beobachtete — der Hinfluf{S der methylierten Hydroxylgruppe fast 


ebenso stark wie der der freien. Als nimlich die Monomethylather 


des Resorcins und des Orcins mit Acetonitril kondensiert wurden, re- 
sultierten sowohl die ortho- als auch die para-methylierten Ketone: 
Paeonol und Isopaeonol einerseits, Aceto-evernon und Iso-aceto-evernon 
andererseits, und zwar in annahernd gleicher Menge, so daB zwei 


bisher -unzugingliche ortho-methylierte Verbindungen isoliert werden 
konnten. 


1) Nencki und Sieber, J. pr. [2] 28, 150. 
2) J. pr. [2] 26, 59. 2) A. 857, 815. 
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Die noch wenig dargestellten und studierten, auf dem beschriebe- 
nen Wege jedoch leicht erhiltlichen Ketimide sind zum Teil, vor 
allem in saurer Lisung recht bestiindige, ziemlich schwer lésliche Ver- 
bindungen, darunter die vorliegend aufgefundenen rein aromatischen, 
sowie ihre Salze von gelber Farbe. 

Durch weitere Untersuchungen soll der Geltungsbereich der be- 
schriebenen Synthese im GroSen festgelegt, sowie ihre Verwendbarkeit 


fiir die Gewinnung natiirlich vorkommender Stoffe, des Cotoins, Ma- 


elurins, Phloretins u. a. erprobt werden. 

Ein Teil der experimentellen Bearbeitung wurde von Hrn. 
M. Schulze-Tegel ausgefiihrt, der seit Kriegsbeginn als Freiwilliger 
im Felde steht. ° 


Zur Ausfiihrung der Reaktion bringt man Aquimolekulare *) 
Mengen von Phenol und Nitril fn Atherische Lésung, ftigt im Bedarfs- 
falle gepulvertes Chlorzink hinzu und leitet wahrend mebrerer Stunden 
gut getrocknete Salzsiure durch die Mischung, wobei entweder feste 
Ausscheidung oder Olbildung eintritt und das Lésungsmittel allmahlich 
verjagt wird. Nach einiger Zeit nimmt man den Riickstand in Wasser 
unter Kihlung auf, schiittelt :wecks Entfernung unveranderter Ausgangs- 
substanzen mit Ather aus und verkocht zur Gewinnung der Ketone 
die mit Ammoniak neutralisierte Lésung '/4;—1/, Stunde lang, wofern 
nicht die Isolierung des Ketimid-Salzes eine reinlichere Verarbeitung 
zulaBbt. 

Resacetophenon. 
(Bearbeitet von M. Schulze-Tegel.) 


5 g Resorcin und 3g Acetonitril in 25 ccm trocknem Ather ge- 


. lést, werden mit 2 g gepulvertem Chlorzink versetzt. Beim Durch- 


leiten von gut getrockneter Salzsiure erwarmt die Lésung sich schwach 
und nimmt das Zinkchlorid allmablich auf. Nach '/z Stunde beginnt 
sie sich zu triiben, um alsbald zum dicken Brei zu erstarren. Ist die 
Ausscheidung zu Ende gekommen, so bewahrt man das Gefaf noch 
einige Stunden verschlossen auf. Dann list man unter Kihlung in 


25 cem Wasser, schiittelt mit Ather durch und kocht die waBrige 
“Lésung etwa ?/2 Stunde lang. Beim Abkiiblen reichliche Ausscheidung, 


welche mit dem durch Ausithern der Mutterlauge gewonnenen Rest 
etwa 4.8 g = 70°o der Theorie ausmacht. Aus Wasser lange Nadeln 


yom Schmp. 144—145°, der durch Mischung des Praparates mit, dem 


Resacetophenon von Nencki und Sieber *) keine Depression erfahrt. 


1) Das bei 82° siedende Acetonitril ist bei langerer Reaktionsdauer im 
UberschuB anzuwenden. 
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0.1352 g Sbst.: 0.3139 g COs, 0.0634 g H20. 


CO, Hs 03 (152.06). Ber. C 63.18, H 5.30. 
Get!» 63.92, °» 5.25. 


Durch Methylieren mit 1.Mol. Methylsulfat bildet sich in nahezu 
theoretischer Ausbeute ein Praparat vom Schmp. 50°, das sowohl den 
charakteristischen Geruch wie alle sonstigen Eigenschaften des Paeonols 
besitzt. 


“HC. of te pol .CH; Paeonol und Iso-paeonol H:C. oo{ _)OH. 
On HC.0 


5 g Resorcinmonomethylather, 3g Acetonitril, 2g Chlorzink 
werden mit 30 ccm Ather tibergossen. Beim Durchleiten von Salz- 
siure nimmt die Fliissigkeit allmihlich eine weinrote Farbung an. 
Nach einiger Zeit beginnt krystallinische Ausscheidung, die in 4—5 
Stunden zu Ende gelangt. Beim UbergieBen des weinroten Nieder- 
schlages mit Wasser tritt sofort Entfarbung ein. Nach dem Aus- 


schiitteln mit Ather wird die waGrige Lésung der Wasserdampf-_ 
Destillation unterworfen. Nach einigen Stunden ist die Trennung der 


beiden Isomeren durchgeftihrt, wobei im Kolben geringe Verharzung 
auitritt. 


Das Wasserdampliiliichtige, 1.8 g, besitzt alle Higenschaften des 
Resacetophenon-p-methylathers, des Paeonols. 
0.1787 g Sbst.: 0.4237 g COs, 0.1009 g H,0. 


Cy HyoO3 (166.08). Ber. C 65.08, H 6.07. 
Gef. » 64.67, » 6.32. 


Durch Ausiathern des Destillationskolben-Inhalts erhalt man 1.8g 
eines Produktes, das sich aus Wasser zu kleinen, sternférmig ver- - 


wachsenen, lanzettartigen Nadeln umlésen lat und als o-Methylather 
des Resacetophenons, als Isopaeonol anzusehen ist. 
0.1847 g Sbst.: 0.4395 g COs, 0.0992 g H20. 
Co Hio Oz (166.08). Ber. C 65.08, H 6.07. 
Gef. » 64.90, » 6.01. 
Im* Gegensatz zum Paeonol, das Kisenchlorid-Lésung intensiy rot 
farbt, zeigt das Isopaeonol, wie zu erwarten ist, mit diesem Reagens 


keine Farbung. Es ist in Wasser bedeutend leichter, in Ligroin viel . 


schwerer léslich als die para-methylierte Verbindung, welche Kigen- 
schaften zur vollstandigen Treunung der beiden Isomeren benutzt 
werden kénnen. Schmp. 138°. 
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(Bearbeitet von M. Schulze- Tegel.) 
é: 6 g entwassertes Orcin, 3g Acetonitril, 2g Chlorzink, 30 cem 
Ather. Nach '/:-stiindigem Durchleiten von Salzsiure beginnt Aus- 
scheidung, die sich im Laufe von zwei Stunden vollendet. Man nimmt 
mit etwa 20cem Wasser auf, schiittelt mit Ather durch und kocht 
die mit Ammoniak neutralisierte wi®rige Lésung 1/, Stunde lang. 
Schon in der Siedehitze zeigt sich krystallinische Ausscheidung. Nach 


_ dem Erkalten lassen sich etwa 5 g fast farblosen Produktes gewinnen, 


das aus Wasser in prachtvollen, langen, seidigen Nadeln vom Schmp. 


159° krystallisiert und exsiccatertrocken folgende Analysenzahlen 


ergab: 
0.1429  Sbst.: 0.3396 g COs, 0.0785 g H,0. 
Cy Hy O3 (166.08). Ber. C 65.03, H 6.07. 
Gef. » 64.81, » 6.15. 

Das Keton ist in Ather, Essigester, Alkohol und Aceton leicht 
jéslich, schwerer in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin; 
auch yon kaltem Wasser wird es nur wenig aufgenommen. Seine 
alkoholische Liésung gibt mit Hisenchlorid eine Tiefrot-Farbung. 

Statt die waBrige Lésung des Ketimid-Salzes sogleich zu ver- 
arbeiten, empfiehlt es sich zwecks reinlicherer Darstellung, das Kon- 
densationsprodukt mit 30 ccm 5-fachnormaler Schwefelsiure zu iiber- 
gieBen und die Mischung mit der doppelten Menge Ather auszu- 


schiitteln. Allm&hlich scheidet sich das Sulfat in schneeweifen, feinen 


Nadeln, die Fliissigkeit mehr und mehr erfiillend, ab. Mit der 20-fachen 


Menge Wasser verkocht, liefert es im Laufe einer Viertelstunde fast 
~ quantitativ ein vollkommen reines Praparat. Dasselbe ist, wie tibri- 


gens aus der Analogie mit dem auf ahnlichem Wege erhaltenen Orcyl- 
aldehyd zu erwarten war, ein bisher unbekanntes 2.4-Dioxyketon, 


also unsymmetrischer Anordnung; denn das yon Rasinski darge- 


stellte, bei 146° schmelzende Orcacetophenon, welches nach den Unter- 
suchungen von Ludwinowsky und Tambor’) eine symmetrische 
9.6-Dioxyverbindung ist, besitzt andere Kigenschaften. Auf erdem 
lieB sich aus dem beschriebenen Kérper durch Behandeln mit 1 Mol. 
Methylsulfat ein Monomethylaither vom Schmp. 79° gewinnen, der in 
seinem Verhalten mit dem von Tambor”) erhaltenen Isoorcaceto- 
phenon-monomethylather iibereinstimmt. [Er liefert mit Hisenchlorid 


-1) B. 39, 4039 [1906]. 2») B. 4t, 794 [1908]. 
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starke Rotbraun-Farbung, besitzt charakteristischen, an den Evernin- 
aldehyd erinnernden aromatischen Geruch und ist mit Wasserdampfen 


fliichtig. 
0.1908 g Shst.: 0.4642 ¢ COs, 0.1195 g H,0. 
Co Hi2 03 (180.10). Ber. C 66.63, H 6.72. 
Gef. >» 66.35, > 7.01. 
q 
1 


Beziiglich der. Namengebung sei Folgendes bemerkt: Das oben 
beschriebene, von Tambor in seinen Methylathern igolierte Keton 
entspricht in seiner unsymmetrischen Anordnung dem Resacetophenon, 
dem Orcylaldehyd und der Orsellinsiure, hat also weit mehr An-— 
spruch auf die Bezeichnung Orcacetophenon als das symmetrisch ge- 
baute Rasinskische, fir welches ich wegen seiner Beziehung zur 
p-Orsellinsaure die Bezeichnung p-Orcacetophenon vorschlage. 


CHs CHs 


at ae 
(__):00.CEh HsC.0C.{ _) OH 
OH O.CHs3 
Aceto-evernon und Iso-aceto-evernon. 


H3C.0. 


5 g Orcin-monomethylather, 3 g Acetonitril, 2 g Chlorzink, 30 com 
Ather. Beim Durchleiten von Salzsaure tritt zuerst Triibung ein; 
nach einiger Zeit bildet sich aber ein dunkelbraunes, homogenes Ge- 
misch. Dauer der Reaktion 4—5 Stunden. Durch Wasserdamp!- 
destillation lassen ‘sich die isomeren Ketone trennen. Aus dem 
Kolbeninhalt erhilt man 2.1 g an o-Methylather, der mit Eisenchlorid 
keine Farbreaktion zeigen darf und aus Wasser in quadratischen 
Tafeln krystallisiert. Er schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 150°. 

0.1785 ¢ Sbst.: 0.4855 g COs, 0.1100 g H,0. 

Cio Hi 03 (180.10). Ber. C 66.63, H 6.72. 
Gef. » 66.54, » 6.90. 

In seinen Léslichkeitsverhiltnissen fhnelt der o-Methylather den> 
freien Orcacetophenon; von Ligroin wird er viel schwerer, von Wasser 
leichter als das isomere Keton aufgenommen. 

Das Wasserdampfiliichtige in einer Menge von 1.8 g besitzt den 
charakteristischen Geruch und die Farbungsfahigkeit mittels Hisen- 
chlorids, welche dem oben beschriebenen Orcacetophenon-p- methylather 
eignen. Dagegen konnte sein Schmelzpunkt nur durch recht ver- 
lustreiches Auswaschen mit Ligroin auf 79° gebracht werden. Ver- 
mutlich ist bei der Kondensation noch das dritte, ebenfalls wasser- 
dampfiliichtige Isomere, der Monomethylither des p-Orcacetophenons, 
in geringer Menge entstanden, das sich nur schwer aus dem Destillat 


. 


pee, en and eg 


entiernen la®t. Es ist daher fiir die Gewinnung des para-methylierten 
Orcacetophenons zweckmafiger, das vorbeschriebene freie Keton zu 
methylieren. 

Im Hinblick auf die Verwandtschaft mit der Everninsiure und 
dem Everninaldehyd schlage ich vor, den p-Methylither des Orcaceto- 
_ phenons Aceto-evernon, die ortho-Verbindung Iso-aceto-evernon ver- 
einfachend zu bezeichnen. 


Hi 
4 
7" 


Ol a i 2 ale dh ee 


Phloracetophenon. 
(Bearbeitet von M.Schulze- Tegel.) 

In die Lésung von 6 g wasserireiem Phloroglucin und 8 g Aceto- 
nitril in 30 ccm Ather leitet man mittels eines weiten Rohres trockne 
Salzsaure. Schon nach 1/) Stunde beginnt Ausscheidung, die sich nach 
_  2Stunden vollendet. Nach mehrstiindigem Aufbewahren wird der 
Riickstand in etwa 100 cem Wasser aufgenommen und diese Lésung 


- 


: mit Ather durchgeschiittelt. Versetzt man diese nun mit verdiiunter 
_ Schwefelsiure (etwa 20 ccm 5-mal normal), so erfolgt alsbald Aus- 
. scheidung des in biischlig verwachsenen, diinnen, farblosen Nadeln 
‘ krystallisierenden Sulfats des Ketimids. Nach dem Trocknen im 
_  Exsiccator iiber Schwefelsiure ergibt sich eine Ausbeute von etwa 
8.5 g. 

: 0.1818 g Sbst.: 0.2940 g COs, 0.0805 g H20. — 0.1845 g Sbst.: 9.8 cem 
 _N (20°, 759 mm), — 1.0008 g Sbst.: 0.5400 g BaSO,. 

q Cig Hop Oyo NoS (482.25). Ber. © 44.42, H 4.66, N 6.48, S 7.42. 

Gef. » 44.12, » 4.95, » 6.18, » 7.41. 

4 Das Sulfat ist in verdiinnter Schwefelsiure schwer, in Salzséure 
 Jeicht léslich. Verrihrt man es mit 1 Mol. 1/,9n-Natronlauge, so. 
__ scheidet sich quantitatiy das in den meisten Solyenzien schwer lés- 
liche, beim Kochen mit Wasser in Ammoniak und Keton zerfallende 
n freie Ketimid aus. 

S Das Sulfat selbst wurde durch '/4-stiindiges Behandeln mit der 


15-fachen Menge siedenden Wassers quantitativ in das gesuchte Phlor- 
-- acetophenon umgewandelt, das sich beim Erkalten in langen, schon 
fast farblosen Nadeln mit etwa 80°/o der auf Phloroglucin berechneten 
 theoretischen Ausbeute ausscheidet. Es enthalt, wie Heller’) fir 
- das Monoaceto-triketo-hexamethylen fand, 1 Mol. Krystallwasser, kann 
aber, entgegen der Angabe dieses Autors, auch im wasserhaltigen Zu- 
stande durch Umkrystallisation unter Zuhilfenahme von Tierkohle voll- 
kommen farblos gewonnen werden. Die iibrigen Befunde Hellers: 
Keine Fichtenspan-Reaktion, weinrote Hisenchloridfarbung usw. be- 
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statigen sich; nur der Schmelzpunkt wurde, ebenso wie von Leuchs 
und Sperling‘) etwas héher, namlich bei 218°, festgestellt. 

1.1977 g luittrockne Substanz verloren, 2 Stunden lang auf 100° erhitzt, 
0.1165 g. Fiir 1 Mol. Wasser ber. 9.68, gef. 9.73%. 

0.1439 ¢ wasserfreie Sbst.: 0.3002 g COz, 0.0610 g H,0. 

Cs Hs 04 (168.06). Ber. C 57.12, H 4.80. 
Gef. » 56.90, » 4.74. 

Das vorbeschriebene Praparat ist demnach aller Wahrscheinlich- 
keit nach mit dem Hellerschen identisch. Seine Genesis weist ihm 
eine dem als Phenolketon geltenden Resacetophenon entsprechende 
Struktur zu, so da® die Triketo-hexamethylen-Formulierung Hellers 
Bedenken erwecken mu, um so mebr, als die von ihm zum Beweise 
angefiibrten Reaktionen: Hisenchloridfarbung und Sodalislichkeit grade 
fiir das Vorhandensein phenolischer Hydroxylgruppen sprechen. 


Benzoresorcin. 
5 g Resorcin, 5 g Benzonitril, 2g Chlorzink iibergieSt man mit 
30 com Ather und leitet 2—3 Stunden trockne Salzsaiure durch die 
Mischung. Nach Aufbewahren tiber Nacht scheidet sich das Ketimid- 
salz zum Teil fest aus. Man nimmt’ mit etwa 40 cem 5-mal n-Salz- 
sdure auf und schiittelt mit der doppelten Menge Ather durch. Aus 
der wiBrigen Lésung beginnt bald das hellgelb gefarbte Chlorhydrat 
auszufallen, welches, mit verdiinnter Salzsaure und wenig Wasser ge- 
waschen, in einer Menge von 4g gewonnen wurde. Ks ist in Wasser 
ziemlich leicht Jéslich und kann durch Verkochen darin im Verlauf 
von einer Viertelstunde vollstandig in das Keton verwandelt werden. 
Die nach Abnutschen des Ketimid-chlorhydrats verbleibende Mutter- 
lauge ergab neutralisiert beim Versieden mit Wasser noch etwa 0.8 g 
weniger reinen Produkts. Die Gesamtausbeute an reinem Material 
betrug etwa 40% der Theorie. Es besaB den Schmelzpunkt (144°) 
und alle Eigenschaften des Benzoresorcins. 
0.1453 g Sbst.: 0.3883 ¢ COs, 0.0633 g H.0. 
Cy3 Ho 03 (214.08). Ber. C 72.87, H 4.71. 
Gef. » 72.88, » 4.87, 


CHs 


/ 


Benzoorcin, Hs Cs.0C.( ) OH. 


OH 


Durch eine Mischung von 6g wasserfreiem Orcin, 5 g Benzo- 
uitril, 2 g Chlorzink und 30 ccm Ather wird im Laufe von 3 Stunden 

Las a, QO, Das mir yon Hrn. Prof. Leuchs freundlichst itberlassene — 
Priparat rief bei der Mischungsprobe keine Schmelzpunktsdepression heryor. 
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trockne Salzsaure geleitet. Nach Aufbewahren iiber Nacht wird das 
_entstandene Ol mit etwa 30 ccm 5-mal n-Salzsiiure iibergossen und die 
-Mischung mit Ather durchschiittelt, worauf sich bald das Chlor- 
hydrat des Ketimids in einer Menge yon 62 g fest ausscheidet. 
Ks ]a8t sich aus verdiinnter Salzsiure zu gelben Nadeln umldésen. In 


_ saurer Lésung ist es sehr bestindig. Als 2g in 60 cem 5-mal n-Salz- 
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saure 2 Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht wurden, hatten sich 
nur etwa 0.3 g atherlésliches Keton gebildet, wihrend mehr als 1.3 g 
unverandertes Ketimidsalz zuriickerhalten wurde. Versetzt man das 
Hydrochlorid mit der Aquivalenten Menge Natronlauge, z. B. 1.3 g 
in 100 cem-H2O gelést, mit 5 cem n-NaOH, so bildet sich in dickem, 
gelbem Niederschlag das freie Ketimid, das in Ather ziemlich schwer 
léslich ist und aus Essigester-Ligroin in strahlig verwachsenen, gelben 
Prismen erhalten werden kann. 

0.1845 g Sbst.: 0.5005 ¢ COs, 9.1015 g HO. — 0.1806 g Sbst.: 9.6 cem 
N (20°, 771 mm). 

C\4Hi3 O2N (227.11). Ber. C 73.97, H 5.77, N 6.17. 
Gef. » 73.98, » 6.15, » 6.28. 

Durch '/3-stiindiges Erhitzen der gelben waBrigen Lésung des 
Ketimidsalzes wird in quantitativer Weise das Keton gebildet, wobei 
sich die Lésung fast entfirbt. Auch das freie Imid zerfallt beim. 
Kochen mit Wasser in Ammoniak und Benzoorcin. Dieses kann aus 
Wasser, darinnen es ziemlich schwer léslich ist, in glinzenden ge- 
schieferten Tafeln vom Schmp. 141° gewonnen werden. Die bei 78° 
im Vakuum getrocknete Substanz lieferte folgende Analysenzahlen: 

~ 0.1208 g Sbst.: 0.3263 g COs, 0.0586 g H20. 
Cy4Hy2 03 (228.10). Ber: C 73.65, H 5.31. 
Gef. » 73.67, » 5.48. 

Das Benzoorcin gibt ahnlich dem Benzoresorcin mit Hisenchlorid 
in alkoholischer Lésung eine sehr intensive rotbraune Farbung. In 
Natronlauge ist es mit roter Farbe léslich und erleidet darin auch bei 
langerem Erhitzen keine Verainderung. In Ather, Hssigester, Aceton 
und Alkohol lést es sich leicht, schwerer in Chloroform, Benzol und 
Toluol, sehr schwer in Petrolither und Ligroin. 

Wegen seiner der Bildung des Benzoresorcins und des Orcaceto- 
phenons entsprechenden Entstehungsart darf dem Benzoorein die un- 
symmetrische 2.4-Dioxy-Anordnung zugewiesen werden. 


() Hie 
Benzophloroglucin, q ’ 0. OH. 
OH 
6 g wasserfreies Phloroglucin und 5 g Benzonitril werden in 
30 cem Ather gelést und mit 2 g gepulvertem Chlorzink versetzt- 
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Wihrend beim Durchleiten von Salzsiure letzteres allmahlich aufge- 
nommen wird, scheidet sich schon nach 7/2 Stunde ein Niederschlag 
aus, der mehr und mehr die Flissigkeit erfillt. Nach 3 Stunden 
unterbricht man die Reaktion, hebt das Gefa® verschlossen tiber Nacht 
auf und iibergieSt alsdann den Riickstand mit etwa 50 ccm verdiinnter 
Schwefelsiure. Das Gemisch wird durch Ausschiitteln mit der dop- 
pelten Menge Ather von den unverinderten Ausgangsmaterialien be- 
freit und die schwefelsaure Flissigkeit bis zur Lésung kurz erhitzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das Ketimid-Sulfat alsbald krystalli- 
nisch in einer Ausbeute von 9 g ab. Aus verdiinnter Schwefelsaure 
14Bt es sich zu gelben, glanzenden Prismen umlésen. . 

Zur Gewinnung des Ketons kocht man das Sulfat etwa ‘/2 Stunde 
lang mit der 20-fachen Menge Wasser am RiickfluBkiibler. Beim Er- 
kalten krystallisiert das bereits reine Benzophloroglucin in pracht- 
vollen zu Warzen vereinten Nadeln aus, denen auch bei Anwendung 
yon schwefliger Saiure stets eine gelbliche Farbung anhaftet. Ausbeute 
etwa 65°/) der Theorie. 

Bei kiihler und nicht zu trockner Luft scheint es 1 Mol. Krystall- 
wasser zu enthalten. Ein im Winter luittrocken gewordenes Praparat 
verlor bei langerem Aufbewabren im Exsiccator oder Erhitzen auf 
100° die fiir 1 Mol. berechnete Gewichtsmenge. 

2.8343 g Sbst. verloren 0.2039 g (14 Tage lang im Vakuumexsiccator). 

Ber, fir 1 Mol. Krystallwasser 7.26. Gel. 7.19. 


Das Benzophloroglucin schmilzt bei 165° zu einem braunen Ole. 
Bei 100° getrocknet ergab es die folgenden Zahlen: 

0.1343 g¢ Sbst.: 0.3332 g COs, 0.0546 g H, 0. 

C13 Hy) Ox (280.08). Ber. C 67.80, H 4.38. 
Gef. » 67.66, » 4.55. 

Das Benzophloroglucin &hnelt in seinen EKigenschaften sehr dem 
Cotoin. Es ist in Alkohol, Ather, Essigester leicht, schwerer in 
Benzol und Chloroform, sehr schwer in Ligroin léslich. Von 
kochendem Wasser gentigen 2'/) Tle. zur Lésung, wahrend bei 
Zimmertemperatur (22°) 310 Tle. Wasser durch 1 Tl. Benzophloro- 
glucin gesiattigt werden. Mit Lisenchlorid bewirkt es kraftige 
Braunrot-Farbung. Wie das Cotoin reduziert es Fehlingsche 
und ammoniakalische Silbersalz-Lésung und ruft im trocknen Zu- 
stand starken. Nies- und MHustenreiz hervor. Diese weitgehende 
Ubereinstimmung berechtigt dazu, dem Benzophloroglucin dieselbe 


Struktur wie dem Kotoin zuzuweisen, d.h. die benzoide Anordnung, 


die ja auch wegen seiner der Bildung des Benzoresorcins analogen 
Genesis zu erwarten war. : 


erate Wihiiven’ = gqhon einstiindiges Kochen mit 
— in Phloroglucin und Benzoesiure zerlegt, welcher 
ang an dem allmablichen Verblassen der Lisung ins Hellgelbe 
_ verfolgt werden kann. Dabei entsteht in geringer Menge ein 
erdampfifliichtiges Ol. 


-stellten Monobenzoat des Phloroglucins ist es durchaus verschieden. 


1g nicht zu einheitlichen Produkten. 


188. H. Herzfeld: Berichtigung. 
(Kingegangen am 14. Juni 1915.) 


Géckel, Luisenstr. 21, geliefert wurde und durch D. R. G. M. geschiitzt ist. 
r -Technologisches Institut der Universitit Berlin. 


Saar an m hekee mies Farbe, | 


Von dem bei 194—195° schmelzenden, durch E. Fischer’) dar- 


B 3ehandlung mit methylierenden Mitteln in Aquimolekularer Menge, 
von welcher sich die Synthese des Kotoins erhoffen lie, fihrte bis- 


Sitzung vom 28. Juni 1915. 


Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprisident. 


Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 14. Juni genehmigt ist, 
It der Vorsitzende der Versammlung mit, da abermals einige Mit- 
eder unserer Gesellschaft auf dem Felde der Ehre gefailen sind, 
und zwar die HHrn.: 


rh . 


ae W. Reimer, Se ill 
Bie Dr. Aug. Sapper, Ludwigshafen, 
Dr. L. Semper, Berlin. 


Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Gelallenen von 
-Sitzen. 


Das Eiserne Kreuz I. Klasse erhielt unser Vorstandsmitglied, 
. W. Nernst, in Anerkennung seiner aufopfernden Tatigkeit fiir 
Vaterland im Dienste der Wissenschaft. 

Das Eiserne Kreuz Il. Klasse wurde folgenden Mitgliedern 
liehen: 
Dr. H. Kaufmann, Jena; Melchior Stechow, Leipzig; Dr. ae 
. Walter, Leverkusen. a 


Von einem hollandischen Mitgliede wurde der Gesellschaft bei 
genheit seiner Beitragszahlung fiir die lebenslingliche Mitglied-— 
t ein Betrag von Mk. 96.12 fiir Kriegszwecke zur Verfiigung 
Diese Summe ist dem Bankhaus Bleichréder fir die 
mmlung fiir erblindete Krieger des Taner es und der 


Plotte liberwiesen worden. : 
P Lore 7 
: 6 auBerordentliche “Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


ntgomery, Prot, Ur, J. 2.,° Rishi, Dro B., -Hallexa, S:; 
Ala, U.S. A.; Pfeiffer, Weams) Peecktart a. M. eo: 


ck, Dr. E., Halle a. S.; 


i auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: — . 
 -‘Westerlund, A., Physiolog. Inst., Lund, Schweden (durch nt 


B. Holmberg und L. pee 
76 
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Holz, Dr.-Ing. W., Babnhofstr. 2, Godesberg (durch R. An- 
schiitz und H. Meerwein); 

Prabhakar, Dr. M., Kurfiirstendamm 137, Charlottenburg 
(durch A. Darapsky und E. Miller). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

1880. Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Auflage. 
Herausgeg. von C, Friedheimt und F. Peters. 187. u. 188. Liefrg. 
ames 1915. 

2297. Stock, A., Die Fabrikation der Ollacke und Siccative. Wien und 
Leipzig 1915. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


1. H. Pringsheim: Zur Methylierung der Glucosaminsaure. (Ein 
Weg vom Zucker zum Betain.) — Vorgetragen vom Verlasser. 

2. O. Hauser} und H. Herzfeld: a) Krystallisierte Substanzen mit 
kolloidihnlichen Eigenschaiten. b) Uber Adsorptionsverbin- 
dungen. — Vorgetragen von Hrn. R. J. Meyer. 

3. O. Hauser} und H. Herzfeld: Zum Nachweis des Methans. — 
Vorgetragen von Hrn. R. J. Meyer. 


— 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


139. J. D’Ans und A. Kneip: Uber organische Persauren. | 
(Eingegangen am 10, Juni 1915.) 


1. Uber Perameisensiiure. 


Die ersten mit W. Frey!) durchgefiihrten Versuche zur Dar- 
stellung von Perameisensiiure aus Ameisensiure und 100-prozentigem 
Hydroperoxyd fiihrten nur bis zu Lésungen mit einem Hoéchstgehalt 
yon rd. 50% HCO.O.H. Auf Grund der Versuchsergebnisse bei _ 
der Darstellung der 100-prozentigen Peressigsiiure, Perpropionsiure 
und Perbuttersiure haben wir die Versuche zur Gewinnung yon 
reiner Perameisensiure wieder aufgenommen. Das Prinzip der Dar- 


1) B. 45, 1851 [1912], Dissert., Darmstadt 1914. 
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stellung ist immer dasselbe. Zu reiner Ameisensiure und etwas 


Schwefelsaure als Katalysator wird das Hydroperoxyd zugesetzt, das 


Gemisch eine Weile stehen gelassen, bis sich die Umsetzung bis nahe 
an den Gleichgewichtszustand vollzogen hat, und dann im Vakuum 
die Persiure iiberdestilliert. Ausgehend yon dem bei den kinetischen 
Versuchen tiber die Bildung der Peressigsiure!) gefundenen Ergebnis, 
dafi héhere Konzentrationen an Schwefelsiure das Gleichgewicht zu- 
gunsten der Persiure verschiebt*), sind die Versuche zur Darstellung 
von reiner Perameisensiure mit grofen Schwefelsiuremengen angesetzt 
worden. Weiter hat sich aber bei unseren Versuchen noch ergeben, 
da ein Uberschu8 an Hydroperoxyd fiir die Perameisensiiure-Ausbeuten 
giinstig ist. Wenn es auch selbstverstindlich ist, dafB eine Erhéhung 
der Hydroperoxyd-Konzentration im Gleichgewichtsgemisch eine relativ 
héhere Persiure-Konzentration erzeugen mu, so ist es nicht von vorn- 
herein sicher, ob die Ausbeute und die Reinheit des bei der Destil- 
lation gewonnenen Produktes dadurch wesentlich verbessert wird. 
So gelangten wir schlieBlich bei der Destillation eines Gemisches von 
20 g Ameisensiiure, 25 g Hydroperoxyd und 6.5 g Schwefelsiiure, das 
2 Stunden gestanden hatte, zu einer ersten Fraktion von 10.6 g mit 
89.9 /o Perameisensiiure und 2.6 %/) Hydroperoxyd. Die zweite Frak- 
tion von 8.6 g enthielt 74.9 °/o Perameisensiure und 3.3 °/o Hydro- 
peroxyd, der Riickstand von 31.6 g 20.4 °%o Persiure und 31.2 %/o 
Hydroperoxyd. 

Ein Versuch, die Perameisensiure durch Ausschleudern weiter zu 
reinigen, ergab kein befriedigendes Ergebnis, da der Schmelzpunkt 
des Gemisches zu tief, bei etwa —20°, liegt und die Perameisensaure 
bei diesen Manipulationen rasch zersetzt wird. Auch sind diese 
Arbeiten mit zu grofer Gefahr verbunden, um eine SOftere Wieder- 
holung der unsicheren Versuche zu rechtfertigen. 

Ein gleich angesetzter zweiter Versuch ergab eine Fraktion von 
17.8 g mit 82.8 °/o Perameisensaure. 

Die 90-prozentige Perameisensiure ist eine farblose Fliissigkeit, 
die den charakteristischen Persiuregeruch besitzt. Sie ist mit Wasser, 
Alkohol, Ather mischbar, in Chloroform, Benzol und anderen orga- 
nischen Lésungsmitteln ziemlich leicht léslich. Sie ist leichter fltichtig 


als Ameisensiure. Ihre Dimpfe reizen stark die Schleimhaiute und 


erzeugen auf der Haut schmerzhafte Entziindungen. 

Die Haltbarkeit der Perameisensaure ist eine geringe. Das 
89.9-prozentige Praparat hatte nach 24-stiindigem Stehen bei 0° nur 
noch 67.5%, nach weiteren 24 Stunden 60.8 °/o Persaéure. Der 


1) Z. a. Ch. 84, 145—164 [1913]. 2) J.-c. S. 157—158¢ 
76* 
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Hydroperoxyd-Gehalt war dabei auf 6 und 8 %/o gestiegen. Andere — 
Priparate verhielten sich ganz ahnlich. 
Der Zerfall der Perameisensdure kann nach drei verschiedenen 
Gleichungen erfolgen: 
I. 2HCO.0.H —> 2HCO.OH + 02, 
Il. HCO.0.H —> H20+ COz2, 


wozu bei Anwesenheit von Wasser die Hydrolyse: 
UL HCO.0.H+H:0 —> HCO.OH+ H2 0: 


kommt. Die Zersetzungsprodukte Kohlendioxyd und Sauerstoff sind 
leicht nachzuweisen. Wahrend die Zersetzung zu Kohlensaure im 
wesentlichen nur nach Gleichung II vor sich gehen kann, sind fiir 
die O2-Bildung auBer I noch verschiedene Reaktionen denkbar, die 
aber alle tiber III als Zwischenreaktion gehen. Wie aus den mit- 
geteilten Zahlen iiber die Haltbarkeit der Perameisensiure hervorgeht, 
herrscht bei konzentrierter Perameisensaure der Zerfall nach Gleichung 
II und II vor, wobei das durch II gebildete Wasser IIL ermoglicht. 


Ob die Oxydation zu Koblenséure monomolekular nach Gleichung- 
I 
Il verliiuft oder bimolekular nach der Gleichung HCO.O,H 


sat I I 

+HCO.OH —> H,O+0C0.+HCO.OH, nach der anwesenden 
Ameisensiure durch die Perameisensiure zu Kohlensiure und Wasser 
oxydiert wird, konnte nicht nachgewiesen werden, da es nicht gelang, 
einen Katalysator zu finden, der nur diese eine Reaktion so weit 
beschleunigt hatte, daB sie neben den beiden anderen mitverlauienden 
meBbar geworden ware. Wie noch ausfiihrlicher dargetan werden 
wird, laBt sich der Zerfall nach Gleichung II durch gewisse Kataly- 
satoren bis zur heftigsten Explosion beschleunigen; dies macht es 
aber sehr wahrscheinlich, da der spontane Zerfall auch so verlauit 
und der ganze Vorgang nur in einer Umlagerung der Perameisensaure 
in die ihr isomere Kohlensaure besteht. Dabei wird viel Warme 
frei. Perameisensaure ist eine auferordentlich stark endotherme Ver- 
bindung. Die Warmeténung ihres Zerfalles setzt sich zusammen aus 
der Verbrennungswirme der Ameisensiure zu Kohlensaure und Wasser 
= 69.4 Cal., aus der Zersetzungswarme des Hydroperoxydes = 23.0 Cal. 
und der negativ einzusetzenden Bildungswirme der Perameisensaure 
aus Ameisensiure und Hydroperoxyd, die wir wegen ihres geringen 
Betrages*) ruhig vernachlissigen kénnen. Wir erhalten so in Summa 
eine Zerfallswirme der Perameisensiure zu Kohlensaure und Wasser 
von rd. 92 Cal. pro Gramm-Molekiil. 


3) Fiir Peressigsiiture wurden 1.6 Cal. pro Mol. berechnet. 1. ¢. S. 159. 
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Diese hohe Endothermitat der Perameisensiure aufbert sich am 
deutlichsten in der Tatsache, dali gewisse feste Stoffe den Zerfall bis 
zur Explosion beschleunigen kénnen. Verschiedene Stoffe verhalten 
sich ganz verschieden und es konnte kein direkter Zusammenhang 
zwischen ihrer Natur und ibrer katalytischen Wirksamkeit gefunden 
werden. Im Folgenden findet sich eine Zusammenstellung der ge- 
priiften Stoffe nach ihrem Verhalten gegen Perameisensiure angeordnet. 
Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dafi zu 2—3 Tropfen der Per-- 
siiure auf einem Uhrglase die feste Substanz in kleiner Menge gebracht 
wurde. Die angewandte Persiure war etwa 60-prozentig. Die Ver- 
suche wurden bei 8—10° ausgefiibrt'). 


a) Ohne Einwirkung sind: 

Graphit, gereinigter LampenruB, Silicium, Schwefel, Jod, Antimon, 
Zinn, Hisen (Ferrum reductum), Aluminiumoxyd, reines Chromoxyd, 
Kupfersulfat (wasserfrei), Kaliumchlorat, Ammoniumpersulfat, Hydroxyl- 
aminsulfat, Borylphosphat, organische Stcffe wie Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Naphthalin, Glycerin, Phenol, Weinsadure, Benzoesaure, 
Campher, Terpentinél, Starke, Cellulose. 

b) Zersetzung bewirken: 

Magnesiumpulver stark, es bildet sich etwas Magnesiumoxyd, 
durch die entwickelte Wirme verdampft ein Teil der Persdure; 
Aluminiumpulver schwach; Nickelpulver (durch Wasserstoff reduziert) 
erst schwach, dann immer hefltiger (Formiatbildung); Calciumoxyd 
bewirkt Zischen; Kupferoxydui wirkt heftig ein unter Bildung von 
Formiat, in gréBerer Menge angewandt kommt es wohl infolge lokaler 


‘Tberhitzungen zum Verpulfen; Kupferoxyd wirkt schwach (Formiat- 


bildung); Bleisuperoxyd stark, unter Formiatbildung, bis zum Ver- 
puffen; Braunstein stark; kiinstlicher Braunstein bewirkt Verpuifen 
(keine merkbare Formiatbildung); Iridiumoxyd wie Braunstein; 
Bariumperoxyd verursacht starke Gasentwicklung, in gréBerer Mena 
zugesetzt Verpuffen; Chromsiure bildet zuerst blaue Uberchromsiiure, 
dann erfolgt Reduktion; Vanadinsiure zersetzt unter Ozonbildung. 
Heltig oxydiert werden roter Phosphor, Formaldehyd und Benzaldehyd, 
Anilin und analoge organische Stoffe. 


c) Verpuffen bewirken leicht 


- Quecksilber, Thalliumpulver, kolloidales Silber, Natriumperoxyd, 


d) heftigste Explosion 
yerursachen Zinkstaub, Bleioxyd, Mennige, Natriumazid. Die Uhr- 
gliiser gehen dabei meistens in Trimmer. 


1) Ausfithrlicher in A. Kneip, Dissert., Rostock LOLS se Seeol be. 
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Bei diesen Versuchen ist zu beriicksichtigen, daf die Erscheinungen, 
die man beobachtet, sehr abhangig sind von den Versuchsbedingungen; 
schon bei einer Zimmertemperatur von 20° verlaufen die Zersetzungen 
bedeutend energischer; noch wesentlicher ist die Reinheit der Persaure, 
mit 90-prozentiger Persiure sind Explosion und Verpuffen viel 
heitiger. Zinkstaub und Bleioxyd bringen aber noch 45-prozentige 
Persiure zur Explosion (diese Perséure kann man sich sehr leicht 
herstellen, wenn man -1 ccm Ameisensdure mit 1 Tropfen reiner 
Schwefelsiure versetzt, 1 ccm 100-prozentiges Hydroperoxyd hinzugibt 
und etwa 1—2 Stunden stehen lat). Auch der Verteilungszustand 
und die Reinheit der festen Stoffe hat seinen Hinflu8, unreine Kohle 
oder unreines Chromoxyd bewirken Verpuffen. + 

Augenscheinlich bewirken die meisten der festen Stoffe Zersetzung 
und Verpuffen der Perameisensiiure, weil sie von dieser oxydiert 
werden und es dabei leicht zur lokalen Erhitzung kommt, das geht 
wohl auch daraus hervor, dag eine kleine Zeit verstreicht, bis die 
Verpuffung erfolgt; ziemlich rein katalytisch zersetzend diiriten die 
Stoffe wie Silber, Braunstein, Vanadinsaéure wirken. Bei Bleioxyd, 
Zinkstaub und Natriumazid erfolgt dagegen die Explosion momentan. 

Diese Empfindlichkeit der Perameisensiure gegen viele feste Stoffe 
néotigt beim Experimentieren zur grdéSten Vorsicht und Sauberkeit, 
grofere Mengen werden leichter zur Explosion gebracht als kleinere. Etwa 
80-proz. Perameisensiure explodiert bereits beim Erhitzen auf 80—85°. 

Eine Beobachtung verdient hier noch erwahnt zu _ werden. 
Reines Eisen- und Siliciumpulver sind fast ohne Einwirkung auf 
konzentrierte Perameisensiure, bringt man jedoch auf 2—3 Tropfen 


Perameisensiure eine kleine Messerspitze Eisen- oder Siliciumpulver. 


und dann darauf eine Spur Braunsteinpulver, so erfolgt beim Eisen 
unter Funkenspriihen Verpulfen?), beim Silicium ein scharfer Knall. 
Hier spielt Braunstein die Rolle eines Initialkatalysators, allein wirkt 
er nur langsam katalytisch zersetzend. 

Von einem besonderen Gesichtspunkte aus ist die Perameisen- 
siure chemisch und physikalisch-chemisch besonders interessant, da 
sie als Hydroperoxyd-Derivat neben den stark oxydierenden Eigen- 
schaften der Persiiuren die reduzierenden der Ameisensiure”) noch 


1) Die Perameisensiiure verhalt sich also in dieser Bezichung analog wie 
das Hydroperoxyd. 


*) Kine der interessantesten Higenschaften der Ameisensiure ist ihr kata- 


lytischer Zerfall in Wasserstoff und Kohlensiure, auch die Umkehrung dieser 
Reaktion, die Bildung der Ameisensiure ist bekannt. Beim Hydroperoxyd ist 
nur die Bildungsreaktion aus Wasserstoff und Sauerstoff bekannt. Es ist 
uns nicht gegliickt, eine katalytische Zersetzung der Perameisensiure unter 
Wasserstoffentwicklung zu verwirklichen. 


| 
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aufweisen muB. Es ist uns leider nicht gegliickt, eine Reaktion zu 
finden, bei dersdie Perameisensiure ihre reduzierenden Kigenschalten 
betitigt. Nur bei ihrem Zerfall in Kohlensiure und Wasser gehen 


-intramolekular Oxydation und Reduktion vor sich. 


2. Peressigsiure. 


Das einfachste Verfahren, um zu konzentrierten Loésungen von 
Peressigsiure zu gelangen, besteht in der Wechselwirkung von Kssig- 
siureanhydrid mit reinem Hydroperoxyd. Man erreicht so Lésungen, 
die an 50°, Persiure neben Essigsiure und Spuren Hydroperoxyd 
enthalten. Bei Sfterer Wiederholung der Darstellung nach diesem 
Verfahren yon W. Frey?) hat sich herausgestellt, da bei nicht ge- 
nauer Innehaltung der angegebenen Versuchsbedingungen leicht gréfere 
Mengen an Diacetylperoxyd entStehen kénnen. Dieses bildet sich be- 
sonders dann, wenn man das Hydroperoxyd zu langsam zulaufen lat 
oder, wenn durch etwas zu starke Kiihlung die Umsetzung zu lang- 
sam verliuft. Um solche Zufilligkeiten zu vermeiden, haben wir die 
Darstellangsmethode etwas abgeiindert. Zu einer kleinen Menge der 
nach der alten Vorschrift dargestellten Peressigsiiurelésung lift man 
unter Umschwenken oder Riihren und Kihlen mit Eiswasser aus 
Scheidetrichtern die berechneten Mengen an Hydroperoxyd und Kssig- 
siureanhydrid langsam zuflieBen und zwar so, dab das Hydroperoxyd 
stets in geringem Uberschu8 sei. Nach '/2-stiindigem Stehen ist die 
Umsetzung beendet. Die fast 50-proz. Persiurelésung enthalt kaum 
bestimmbare Mengen Peroxyd. 

Beim Arbeiten mit Essigsiureanhydrid verschiedener Herkunit 
wurde die Beobachtung gemacht, daf einzelne Praparate mit dem 
HO. sofort lebhaft reagierten, wahrend bei anderen die Reaktion 
erst beim Herausnehmen aus dem Eiswasser und Stehen bei Zimmer- 
temperatur eintrat. Dies kann sehr unangenehm werden, da leicht 
Selbsterhitzung bis zum Sieden eintritt. Explosionen sind uns dabei 
nicht vorgekommen, wir méchten aber doch vor einer Wiederholung 
des Experiments warnen. Die reinen Marken an Essigsiureanhydrid 
sind die reaktionstrigen, man kann sie durch absichtliche Verunrei- 
nigung kiinstlich aktivieren, es geniigt dazu eine minimale Menge 
Schwefelsiure. 

Hine so dargestellte 50-proz. Lésung von Peressigsiiure ist aus- 
gezeichnet haltbar, nach 14-tagigem Steben bei Zimmertemperatur im 
Tageslicht war eine Abnahme des Persiiuregehalts nicht nachweisbar. 


1) B. 45, 1847 [1912]. 
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Wir haben im Laufe der Zeit auch iiber die Haltbarkeit hoher- 


prozentiger Peressigsauren Daten gesammelt, die interessant genug 
sind, um hier mitgeteilt zu werden. Die Aufbewahrung der Pripa- 
rate geschah bei Zimmertemperatur ohne besondere Vorsichtsma8- 
regeln in Flaschen aus R-Glas. Die Flaschen wurden 6fters zur Ent- 
nahme yon Proben geéffnet, so daB Verunreinigung mit kleinen Men- 
gen Staub nicht ausgeschlossen waren. 


rT Ul. Ii. 
Tage CH;. CO .O2H Tage CH3. a .OoH. Tage Ce 
/0 j 
0 94.9 0 89.6 0 86.7 
14 94.4 = = = an 
36 95 8 aT 84.1 37 82.8 
128 81.6 129 47,2 129 59.6 


Stellt man die Resultate graphisch dar, so erkennt man leicht, 
daB die Abnahme des Persiuregehalts immer rascher wird; je unreiner 
die Lésung wird, desto rascher zersetzt sich die Persaure. 

Wir haben auch einige Versuche angestellt iiber das Verhalten 
der Peressigsiure gegen verschiedene feste Stoffe, besonders gegen 
diejenigen, die Perameisensaure so leicht zur Zersetzung und Explosion 
bringen kénnen. Nur unbedeutende katalytische Zersetzungen, wie 
sie fast alle gegen Persiuren indifferenten Stoffe ausiiben, wurden be- 
obachtet. Natiirlich Stoffe, die energisch von Peressigsiure ange- 
griflen, oxydiert werden, geben zu lebhaften Reaktionen Veranlassung, 
die durch die dabei entwickelten groBen Wirmemengen immer heftiger 
und heltiger verlaufen. Von den untersuchten Persauren zeigt die 
Perameisensiure allein das merkwiirdige Verhalten gegen feste Stoffe, 
dies ist ohne weiteres aus ihrer Konstitution ableitbar, denn sie ist 
ein Isomeres héheren Energieinhaltes dem System CO, + H20 gegen- 
iiber. 


3. Oxydation einiger organischer Ve1bindungen durch 
Peressigsaure'), 
Systematische Versuche iiber die Oxydationswirkungen der Per- 
siuren sind nur mit der Caroschen Saure durchgefiihrt worden. 
Wir haben nun die Oxydation einiger Vertreter verschiedener Klassen 
organischer Stoffe durch Peressigsiure untersucht, einmal um die 
Analogie in der Wirkungsweise der organischen und anorganischen 


Persiuren zu beweisen, andererseits, weil die Peressigsiure ein sehr 


bequemes und sauber arbeitendes Oxydationsmittel ist. Gegeniiber 


') Ausfiihrlicher in A, Kneip, Dissert., Rostock 1914. 


ae 


“Caroscher Saure hat die Peressigsiure eine ganze Reihe von Vor- 
teilen: sie kann in beliebiger Verdiinnung in einer ganzen Reihe von 
_ Lésungsmitteln benutzt werden, wie Wasser, Alkohol, Ester, Ather, 
Hisessig, Benzol, Chloroform usw., sie ist gut haltbar, wird in wiB- 
_ riger Losung nur langsam hydrolysiert, es kann aier auch bei er- 
_ h6hter Temperatur gearbeitet werden, dann ist die schwache orga- 
__nische Saiure in den allermeisten Fallen unschidlich. Und so zeich- 
nen sich auch die zu beschreibenden Oxydationen durch glatten Ver- 
jauf und durch die Reinheit der erhaltenen Produkte aus. 

Die Oxydation von Aldehyden') zu den entsprechenden Sauren 
durch Peressigsiure verliuft in vielen Fallen quantitativ nicht nur 
in Bezug auf den angewandten Aldehyd, sondern auch in Bezug aut 
die Persaiure selbst. So lieBen sich glatt oxydieren: 

Formaldehyd, Onanthol, Benzaldehyd, Anisaldehyd, o-Rhodan- 
benzaldehyd unter Bildung der entsprechenden Siuren; dagegen lie- 
ferte der p-Oxybenzaldehyd Hydrochinon resp. seine Oxydations- 
produkte Chinhydron und Chinon neben Ameisensdure. 

Formaldehyd. 5g ciner 28.2-prozentigen Formaldehydlésung wurden 
portionsweise mit der berechneten Menge nahe 50 prozentiger Peressigsdure 
-unter Kiihlung versetzt und nachdem die Hauptreaktion beendet war, noch 
auf dem Wasserbade eine Weile erwiirmt. Ausbeute titriert 2.18 2. Ameisen- 
sinre ber. 2.16 g. 

Onanthol. 10g Onanthol wurden in Ather gelést und unter Kihlung 
mit der berechneten Menge Persiiure langsam yersetzt, dann am RickfluB- 
kiihler 1/, Stunde erhitzt, Ather und Essigsiure im Vakuum abdestilliert, das 
Destillat nochmals fraktioniert und die vereinigten Riickstinde der Destillation 
unterworfen. Ausbeute 10 g Heptylsiure = 87.7 °/y) der Theorie vom Sdp. 
228—24°, ‘ 

 Benzaldehyd, 5g wurden ohne Lésungsmittel wie oben oxydiert, das 
Reaktionsgemisch in Wasser eingegossen, im Eisschrank abgekihlt, die aus- 
“krystallisierte Benzoesiiure abgesaugt, mit Hiswasser gewaschen und getrock- 
net. Ausbeute 5.5¢. Schmp. 120°. , 
o-Rhodan-benzaldehyd?), 0.8 g wurdenin 10 ccm Ather gelést und 
mit der berechneten Menge 50-prozentiger Peressigsiiure versetzt, nach 1/, Std. 
mit etwas Alkohol und Wasser versetzt, '/, Stunde lang auf 60—70° erwarmt. 
Unter vermindertem Druck wurden Alkohol und Ather abdestilliert, wobei 
schén gelblich-weibe Krystalle der o-Rhodan-benzoesiiure _auskrystallisierten 
(Ausbeute 0.85 g), die bei 166° schmolz und mit der auf anderem Wege yon 
P. Friedlander erhaltenen identisch war. 


ay Be rdusion von Aldehyden durch Persiiuren s, Baeyer und Villiger, 
B. 33, 1557 [1900]; C. F. Cross, J. Bevan, J. F. Briggs, B. 33, 3132 


— [1900]. 


: 2) Warde uns von P. Friedlaender giitigst zur Verliigung gestellt. 
o> P. Friedlaender und E. Lenk, B. 45, 2083 [1912]. 
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Anisaldehyd. 5g wurden in 10 ccm Alkohol gelést und dazu 7 g (ber. 
6 g) Peressigséure yon 48°%/o und 20 com Wasser gegeben. Die Oxydation 
yerliuft trage und wurde durch Erwirmen gefdrdert. Das Reaktionsprodukt 
wurde in 200 com Wasser gegossen, die schwach gelbliche Anissiure in Natron- 
lauge geldst und mit Schwefelsdure ausgefallt. Ausbeute 5.2 g vom Schmp. 185°. 

p-Oxy-benzaldehyd. 5g wurden in 10 cem Alkohol und 5 cem Eis- 
essig gelést und dazu 8 g (ber. 6.5 g) 48-prozentiger Peressigsdure und 10 ccm 
Wasser zugesetzt. Nach 24-stiindigem Stehen waren 1.1 g Chinhydron abge- 
schieden, aus der Mutterlauge wurden noch 0.2 g Chindydron und 2.9 g Hy- 
drochinoa gewonnen!). Zum Nachweis der gebildeten Ameisensiure wurde 
eine mit Bicarbonat neutralisierte Oxydationsflissigkeit mit Ather erschépfend 
ausgeschiittelt und nach Ans&uern mit Schwefelsdure der Destillation unter- 
worfen. Das Destillat wurde mit Lauge neutralisiert, eingedampit und dann 
die Ameisensiiure nachgewiesen. 

Die Oxydation primarer Amine zu Nitrosokérpern ist eine 
fiir Persiuren charakteristische Reaktion. Die Oxydation primarer 
Amine durch Peressigsiure macht beim Arbeiten in der Kilte beim 
Nitrosokérper halt, arbeitet man in sehr konzentrierter Lésung ohne 
Kiiblung, so ist die Reaktion auferst heftig und es entsteht dann auch 
die Nitroverbindung. Durch Variieren der Persiuremengen hat man 
es natiirlich in der Hand die Bildung der sekundaren Oxydationspro- 
dukte der Amine, Azo- und Azoxykérper, zu begiinstigen. Das Aul- 
fallende bei unseren Oxydationen mit Peressigsiure ist das Auitreten 
von relativ groBen Mengen von Azoxykoérpern. Unter sonst ganz 
analogen Bedingungen hat Bamberger mit Caroscher Saure bei 
der Oxydation von Anilin nur Azobenzol erhalten. 

Die Oxydation von Aminen durch Peressigsaure ist gekennzeich- 
net durch die Bildung von nur geringen Mengen von Nebenprodukten, 
so da® die Trennung der wenigen Hauptprodukte keine Schwierig- 
keiten verursacht. Nur die Trennung der Azo- von den Azoxykiérpern 
erfordert mehrere fraktionierte Krystallisationen. 

Anilin. 3g wurden in 100 cem Wasser und 16.5 g Bicarbonat, zur Neu- 
tralisation der mit dem Oxydationsmittel eingebrachten Siure, gelést und bei 
Liskithlung mit einer Lésung von 12.5 g (ber. 12.1 g) Peressigsaure yon 41 °/o, 
yerdiinnt mit 30 cem Wasser, aus einem Scheidetrichter tropfenweise versetzt. 
Nach 12-stiindigem Stehen konnten aus dem Reaktionsgemisch 1.7 g Nitroso- 
benzol und 1.1 g Azoxybenzol isoliert werden. Azobenzol konnte nicht nach- 
gewiesen werden, In einem kleinen braunen harzigen Riickstand war Chinon 
an dem Geruch erkenntlich. Die Ausbeute an Nitrosobenzol wird erhdht, 
wenn man die ganze Persiure rasch zusetzt, so da primar gebildetes Phe- 
nylhydroxylamin sofort weiteroxydiert wird. So wurden aus 8 g Anilin 2.4¢ 
reines Nitrosobenzol und 0,75 g Azoxybenzol erhalten. 


1) s. auch H, D. Dakin, Am. 42, 477. OC. 1910, I, 684. Fichter, 
Z. Ang. 1913, 589. 
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_p-Toluidin 5g wurden in 100cem Wasser gelist mit Eis yersetzt und 
dazu auf einmal 16 g (ber. 15 g) 48-prozentiger Persiure zugesetzt. Nach und 


nach wurde mit Bicarbonat neutralisiert, tiber Nacht stehen gelassen und mit 


Wasserdampf destilliert. Das Destillat enthielt 4.1 g¢ Nitrosotoluol, der Riick- 
stand neben wenig Harz 0.8 g Azoxytoluol. Derselbe Versuch mit der Hillte 


an Persiure durchgefihrt ergab im Destillat 0.7 g Nitrosotoluol, 0.3 g Azoxy- 


toluol und im Riickstand 3.9 g eines durch fraktionierte Krystallisation aus 
Alkohol trennbaren Gemisches von Azo- und Azoxytoluol. 

m-Nitranilin. 5g in 100 cem Wasser suspendiert mit 13 g (ber. 11.1 g) 
48-prozentiger Persiure oxydiert gab 3.0 g Nitronitrosobenzol und neben wenig 
Harz 0.9 g Dinitroazoxybenzol. Bei Anwendung von nur 7g Persaure wur- 
den 0.2 g Nitronitrosobenzol und 4.9 g Divitroazoxybenzol erhalten. 

p-Nitranilin. 5g gaben 4 g Nitroso- und 0.8 g Azoxykérper, bei An- 
wendung der Hialfte an Persiure 0.3 g Nitroso- und 5g Azoxykérper. 

Anthranilséure wurde in warmer alkoholischer Lésung (2.74 g in 
50 Alk. mit 6.85 ¢, ber. 6.35 g Peressigsiiure von 48 9/9) oxydiert. Im ganzen 
wurden erhalten 2.6 g Nitrosobenzoesiure. 

Oxydation yon Azokérper durch Peressigsaure. Wah- 
rend die Azokérper nur in sekundirer Reaktion ‘aus Nitrosokérper 
und Amin entstehen, kénnen sich die Azoxykérper auf zwei Wegen 
bilden, einmal sekundar durch Wechselwirkung des Nitrosokérpers 


“mit dem zuerst gebildeten Arylhydroxylamin oder durch Oxydation 


des Azokérpers. Die relativ groBen Mengen an Azoxykérpern, die 
wir bei der Oxydation von primaren Aminen fanden, liefien vermuten, 
daB Peressigsiure besonders leicht die Azokérper zu Azoxykorper 
oxydiert. Versuche haben dies bestitigt. Der Azokorper wurde in 
Eisessig warm gelist und bei etwa 50° mit etwa 50-prozentiger Per- 
essigsiure, mit etwas mehr als der berechneten Menge, oxydiert. Die 
Farbe der Lésung geht bald yon rot in gelb tiber. Nach einigen 
Stunden wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und der 


- Azoxyk6rper aus yerdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man kann 


die Oxydation auch in Alkohol, Chloroform oder anderen organischen 

Lésungsmitteln ausfiihren, die Oxydation verlaiuft aber langsamer. 
A. Angeli’) hat eine Oxydation der Azokorper in Hisessiglésung 

durch 30-prozentiges Hydroperoxyd beschrieben. Bei dieser Oxydation 


ist die Zwischenbildung von Persaiure sehr wahrscheinlich. 


Oxydiert wurden nach dem angegebenen Verfahren: 


Azobenzol, p-Azotoluol, m,m’-Dinitro-azobenzol, 
p,p'-Dinitro-azobenzol. 


Die Ausbeuten an Azoxykérpern waren sogut wie quantitativ. 


1) R.A. L. [5] 19, 1, 793—795 [1910]; ©. 1910, II, 731. 
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Auch die Oxydation yon Thiopyrin?) zu einem Thiopyrin- 
trioxyd’), die am elegantesten mit 30-prozentigem Hydroperoxyd in | 
saurer Lésung verlauft, gelingt durch Peressigsiure in wabriger Lé-| 
sung rasch und quantitativ. 
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140. Hikan Sandqvist: Hin neues Dibrom-phenanthren. 
Bromierung des Phenanthrens in Hisessig. 
(Eingegangen am 8. Juni 1915.) 

Von den 25 theoretisch méglichen Dibrom-phenanthrenen sind 
bisher nur vier sicher bekannt. Wird diesen das hier beschriebene 
neue vom Schmp. 123° zugesellt, so haben wir nun folgende fiinf 
Dibrom-phenanthrene: 


ee 


Schmp. Stellung der Bromatome Literatur *) 
1139 10 2 Werner, A. 321, 381. 
123° 10 2 Sandq vist. 
146° 10 3 oder 6 Schmidt, B. 35, 3571 [1902]. 
81 +1922 10 9 >»  » 87,4404 [1904]. 
199 —200° 2 7 » » 40, 4562 [1907]. 
Der neue Kérper wurde in den Riickstinden nach Bromierung— 
von Phenanthren in Hisessig aufgefunden. Die Analyse und der Um- 
stand, daf& er beim Reduzieren Phenanthren gab, bewiesen, daf ein 
Dibromphenanthren vorlag. Bei der Oxydation erhielt ich ein Mono- 
brom-phenanthrenchinon, woraus erhellt, daB das eine Bromatom 
in der »Briicke« des Phenanthrenmolekiils stehen mu und somit die — 


a> 2 


Stellung 9 oder 10 einnimmt. Das Monobromphenanthrenchinon 
schmilzt bei 233—234°, es ist jedoch nicht mit dem von Schmidt*) 
beschriebenen 2-Monobromphenanthrenchinon vom Schmp. 233—234° 
identisch. Dieses gibt nimlich ein Monoxim vom Schmp. 163—164°°), 
jenes ein Monoxim, das bei 213° unter Zersetzung schmilzt. Um 
vollig sicher zu sein, stellte ich auch das 2-Monobromchinon genau ~ 
nach Schmidt dar. Das yon mir dabei erhaltene Praparat schmolz ~ 
bei 232—233°, Mischungen der beiden Chinone 20—30° niedriger. 
Die Farben der beiden Chinone sind auch verschieden. Das 2-Brom- 
chinon ist orangerot, das neue Bromchinon ist pOWwEE mit einem 
Stich ins Braune und sehr hohem Metallglanz. ; 

1) A, eiehiaal te, NN. 820, 1. eles ake 

*) Weitere Literaturangaben findet man in den tabellarischen Ubersichten 
der Phenanthrenderivate yon Kunz (1902) und von Sr abe) bist (1913). 

4) B. 3%, 3558 [1904]. 5) Ebenda 3560, 


Da noch zwei Isomere bekannt sind, kennt man somit nun simt- 
vier theoretisch mégliche Monobromphenanthrenchinone: 


ee Schmelzpunkt dest - Stellung des 


= Chinons Monoxims Bromatoms te), 
ce 126° — 1 oder 4 Werner, A. 322, 170. 
2338-2349 213° Zers. loder4 Sandqvist. 
288-2549 163—164° 2 Schmidt, B. 37, 3558 [1904]. 
968° 198° 3 »  » 87,8571 [1904]. . 
oP. Uber die Stellung des Bromatoms in dem neuen Bromchinon 


kann nichts anderes mit GewiBheit gesagt werden, als da es die 
 Stellung 2 oder 3 nicht einnimmt, denn das neue Monobromchinon 
_ ist ja yon den friiher bekannten 2- und 3-Monobromphenanthren- 
- chinonen verschieden. Daher bleiben nur die Stellungen 1 und 4 
 iibrig und man kann die Verbindung 1- oder 4-Monobromphen- 
 anthrenchinon nennen. 
Dasselbe gilt auch fiir Werners Bromchinon. Welchem von 
_ diesen die eine oder andere Konstitution zukommt, muf vorliufig un- 
entschieden gelassen werden. , 
e In der dem neuen Chinon zugrunde liegenden’ Verbindung, dem 
_ 10-?-Dibromphenanthren yom Schmp. 123°, kann somit das nicht in 
der Briicke stehende Bromatom die Stellungen 1 oder 4 einnehmen, — 
aber auch die mit diesem in dem Chinon gleichwertigen Stellungen 
Eg oder 5, die in dem einseitig briickensubstituierten Korper nicht mit 
lund 4 gleichwertig sind. Wenn man somit die Stellung des Briicken- 
- Bromatoms 10 nennt, kann das zweite Bromatom die Stellungen 1, 4, 
5 oder 8 einnehmen, die Stellungen 2, 3, 6, 7 und 9 sind ausge- 
sschlossen. . 
Bromierung von Phenanthren in Hisessig. 
Um gréBere Mengen 10-Bromphenanthren darzustellen, behandelte 
ich »Phenanthren« von Kahlbaum, Schmp. 95—96°, folgendermafien 
mit Brom in Eisessig: 50 g Phenanthren, in etwa 700 ccm Eisessig 
 gelést, wurden mit 90 g Brom tropfenweise bei gewéhnlicher Tempe- 
 ratur versetzt. Nach einigen Stunden wurde der Niederschlag abiil- 
- triert. Dieser besteht aus feinkrystallinischem Dibromid und einer 
 dariiber liegenden spateren Krystallisation von groBen Blattern, die 
 gesondert aufgesammelt werden und aus Dibrom-fluoren (Schmp. 


oe 3) Siehe weiter die soeben erwibnte tabellarische Ubersicht von Sand- 
 quist. Kunz erwabnt ein Monobrom-phenanthrenchinon yom Schmp. 222°, 
; - dieses findet man nicht in der von ihm zitierten Dissertation von Ney, da- 
gegen das oben erwihnte Bromchinon yom Schmp. 126°, welchem dort der 
 Schmp. 129° erteilt wird. 


eee 
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163°) bestehen. Zu der Mutterlauge wurden darauf noch 50 g Phen- 
anthren zugesetzt, die in 300 ccm lauwarmem NHisessig gelést waren, 


und die Bromierung jetzt mit nur 75 g Brom vorgenommen. Dies — 


wurde mit immer geringeren Mengen neuen Lisessigs (300—70 ccm) 
und Brom (90—60 g) noch achtmal wiederholt, somit insgesamt 500 g 
Phenanthren verarbeitet. In dieser Weise gelang es, unter verhalt- 
nismiGig geringem Aufwand an Lésungsmittel (insgesamt 1800 cem) 


; 
% 
Hi 


und Brom (680 g) eine ziemlich gute Ausbeute von Phenanthren- 


dibromid zu erzielen, das durch Erwarmen in 520 g rohes 10-Brom- 
phenanthren tibergefiihrt wurde. Dies entspricht einer Ausbeute 
yon 72%. Die hauptsichlich Dibromfluoren, enthaltende Krystalli- 


sation wog 87g. Das 10-Bromphenanthren kann nach Destillation — 


im Vakuum am besten durch Umkrystallisieren aus Ather gereinigt 
werden. 

Von den Nebenprodukten bei dieser Reinigung wurden weitere — 
Mengen Dibromfluoren und das schon von Hayduck!') erwahnte 
dunkelgefarbte (rotbraune), ziemlich leichtfliissige Ol isoliert, dessen 
Zusammensetzung genau mit der eines Monobromphenanthrens iiber- 


einstimmt, und das bei der Oxydation ein Gemisch von Chinonen gibt. — 


Aus der von Brom stark gefairbten Hisessig-Mutterlauge hatte sich 
nach mehreren Monaten eine feste Substanz ausgeschieden, die in 
Benzol sehr leicht léslich war. Durch fraktionierte Krystallisation in 
Benzol konnten als schwer léslicherer Kérper einige Gramm des so- 


gleich zu besprechenden Dibrom-phenanthrens, als leicht léslicherer — 


ein Ol erhalten werden. Dieses Ol wurde auch neben Anthra- 
chinon’) aus einem mit Wasser aus der LEisessiglésung gefallten 
butterahnlichen Kérper erhalten. Die Zusammensetzung dieses heller 
rotbraunen und sehr ziihen Oles entsprach ziemlich genau der eines 
Dibromphenanthrens. Bei der Oxydation wurde eine Mischung von 
Chinonen erhalten. 


10,?-Dibrom-phenanthren. 


Uber die Konstitution dieser Verbindung siehe oben. Sie ist 
leicht léslich in Benzol, schwer léslich in Eisessig und Alkohol und 
krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 123° schmelzen. Sie ist in- 
dessen wie viele andere Phenanthrenderivate dimorph. Wenn ihre 
Schmelze bei gewdhnlicher Temperatur erstarrt, so hat die feste Sub- 


stanz einen niedrigeren Schmelzpunkt. Setzt man die Schmelzpunkts- _ 
probe bei niedriger Temperatur in das Temperaturbad ein und erhitzt, 


so kommt dieser niedrigere Schmelzpunkt nicht zum Vorschein, die 


1) A. 167, 182 [1873]. 
*") Vergl. Werner, A. 321, 332 [1909]. 
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Zz schmilzt bei 123°. Setzt man dagegen die erstarrte Substanz 
in Bad von z. B. 1200 oder 110°, so schmilzt sie. Durch 
usprobieren bei immer niedrigeren Temperaturen wurde der Schmelz- 
 punkt der labilen Form bei etwa 106° gefunden. 

3 Beim Schmelzen mit Kali (250°) gibt das Tikromphenameee 


2 terial nicht niher untersucht werden konnte. Beim mebhrstiindigen 
 Kochen mit alkoholischem Ammoniak und Zinkstaub entsteht Phen- 
_ anthren. 

0.1989 g Sbst.: 03663 ¢ CO2, 0.0434 g H,O, 0.0947 g Br. — 0.2605 g 
_ Sbst.: 0.4769 g COs, 00571 g HO, 0.1240 g Br. 

Cy, Hs Bre. Ber. C 50.0, H 2.4, Br 47.6. 

i Gef. » 50.2, 49.9, » 2.4, 2.5, » 47.6, 47.6. 

LA _ Eine Pikrinsiureverbindung konnte weder in Alkohol noch in 
_ Benzol erhalten werden. 


- oder 4-Monobrom-pkenanthrenchinon. 


. 1.25 g Bre esach vom Schmp. 123° wurden in 100 ccm 
Cficessig gelést und zu der heiSen Liésung allmahlich 1.5 g Chrom- 
siiure gesetzt. Dann wurde noch 5—10 Minuten gekocht. Beim Ab- 
: Sheet krystallisierte das Chinon schon fast rein. Aus Hisessig um- 
_ krystallisiert, stellt es eine goldgelbe, etwas braune und stark metall- 
gliinzende Masse von stark verfilzten, breiten Nadeln oder langen 
 Blaittern dar. Schmp. 235—234°. 
0.1554 g Sbst.: 0.3315 g COs, 0.0350 g H20, 0.0438 g Br. 
CyH;02Br. Ber. C 58.5, H 2.5, Br 27.9. 

Gef, » 58.2, > 2.5, » 28.2. 


es 


1- oder 4-Monobrom-phenanthrenchinon-9- oder 
-10-monoxim. 

0.55 g fein gepulvertes Chinon wurden mit einer Lésung von 
0.25 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 25—30 cem Alkohol eine Stunde 
unter Riickflu® gekocht. Nach Abkiihlen krystallisierten 0.4 g des 
~Monoxims, das schon rein war. Aus Alkohol, worin es schwer lés- 
; lich ist, umkrystallisiert, bildete es eine mussivgoldahnliche Masse 
kleiner Krystallblitter, die bei 213° unter Zersetzung schmelzen. 

- 0.1896 g Sbst.: 7.8 com N (18°, 756 mm). 

C14Hs NO: Br. Ber. N 4.6. Gef. N 4.8. 


Universititslaboratorium Upsala. 


7 ~ einen bromfreien, phenolartigen Koérper, der wegen Mangels an Ma- | 
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141. Fr. Fichter und Rudolf Schonlau: Uber m-Nitro- 
rhodan-benzol und verwandte Verbindungen. 
(Eingegangen am 10. Juni 1915.) 

Zur Vervollstandigung der Untersuchungen iiber die elektro- 
lytische Reduktion von 2-Nitro-, 4-Nitro- und 2.4-Dinitro-rhodan-benzol 
yon Fr. Fichter und Theodor Beck!) haben wir das m-Nitro- 
rhodan-benzol dargestellt und der elektrolytischen Reduktion unter- 
worfen. 


m-Nitro-rhodan-benzol. 


Die Darstellung aus diazotiertem m-Nitroanilin durch Einwirkung yon 
Rhodanwasserstoff und Cuprorhodanid verliuft viel weniger glatt als die Ge- 
winnung der beiden Isomeren?); das unter Stickstoffentwicklung sich ab- 
scheidende und mit Ather ausgezogenc Rohprodukt ist: ein dickfliissiges, 
dunkles Ol, das-entweder durch Destillation unter vermindertem Druck (Sdp. 
180? unter 15mm) oder durch Ubertreiben mit Wasserdampf und Aussalzen 
des Destillates mit Kochsalz, aber in beiden Fallen nicht ohne Verlust infolge 
Zersetzung gereinigt wird. 

Das m-Nitro-rhodan-benzol (Formel 1) b bildet wéiBe verfilzte 
Nadeln; es 1aBt sich aus Alkohol oder noch vorteilhafter aus Petrol- 


ather, in dem es schwer ldslich ist, umkrystallisieren, ist leicht lés- — 


lich in Ather, Chloroform und Kisessig, fast unléslich in Wasser, 
und schmilzt bei 56°. Der Schmelzpunkt liegt also bei der meta-Ver- 
bindung erheblich niedriger als beim o-Nitro-rhodan-benzol (Schmp. 
132.5°) und beim p-Nitro-rhodan-benzol (Schmp. 133°), ein Verhalten. 
das auch bei anderen Schwefelverbindungen, z. B. bei den drei Thio-. 
kresolen oder bei den drei Amino-phenyl-mercaptanen, beobachtet wird. 

CrHiOoNyS. Ber. N 15.59, S 17.80. 

Gef. » 15.76; 2 197. 


Elektrolytische Reduktion des m-Nitro-rhodan-benzols. 

Reduziert man 4.5 g (= "/40 Mol.) m-Nitro-rhodan-benzol in 50 cem 
etwa 7-fachnormaler alkoholischer Salziure in einer Tonzelle an einer 
kolbenformigen Bleiriihrerkathode mit der Stromdichte 0.044 bis 0.066 
Amp/qcem und mindestens dem Doppelten der nach der Gleichung: 

NO,.CsHi.SCN + 8 H = NH2.CeHi:.SH + 2 H,0 + HON 

berechneten Strommenge bezw. mit einem so groen StromiiberschuB, 
dal} die anfanglich hellgelbe Furbe vollstindig verschwindet, so liBt 
sich der Erfolg der beabsichtigten Reduktion durch das Auftreten der 

1) B, 44, 3686 (1911). 

”) H. A. Miller, Ztschr. f. Farben-Industrie 5, 357 [1906]. 
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Mercaptanreaktionen feststellen. Man lit die filtrierte Lisung einige 
Tage stehen oder oxydiert sie mit Ferrichlorid; dadurch scheidet sich 
das salzsaure Salz des 3.3'-Diamino-diphenyldisulfids (Formel II) 
aus, das durch Uberfiibrung in das bei 213° schmelzende ') 3.3’-Di- 
acetamino-diphenyldisulfid identifiziert wird. 
Cy6 Hig Os No So. Ber. N 8.43, S 19.30, 
Gef. » 8.81,» 19.53. 

Auch an’ Kupferkathoden verliuft die Reduktion in der gleichen 
Richtung, wenn man hohe Saurekonzentration, geniigende Stromdichte 
und grofe Stromiiberschiisse anwendet. Reduziert man dagegen an 
einer kolbenférmigen Kupferriihrerkathode in nur doppeltnormaler, 
alkoholischer Salzsiure mit 0.044 Amp/qem, so scheidet sich im Ver- 
lauf des Versuches das m-Rhodan-azoxybenzol (Formel III) in 
gelben Flocken ab und wird dann nicht mehr weiter reduziert. Aus 


_ Alkohol krystallisiert, bildet der Kérper gelbe kleine verfilzte Nadeln 


vom Schmp. 96°, die in konzentrierter Schwefelsiure langsam eine 
rotyiolette Farbung geben, 
CisHsON,S2: Ber. N 17.95, S 20.54. 
Gef. » 17.72, » 21.26, 20.91. 
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Die elektrolytische Reduktion des m-Nitro-rhodan-benzols ergibt, 
wie aus obigen Beobachtungen hervorgeht, nicht so interessante Pro- 
dukte wie die Reduktion der beiden Isomeren; doch wird der friiher 
aufgestellte Satz auch hier bestatigt, dab an Bleikathoden sowohl 
die Nitrogruppe als die Rhodangruppe reduziert werden, wahrend an 
Kupferkathoden bei nicht allzu grofen Stromiiberschiissen nur die 
Nitrogruppe angegriffen wird und die Rhodangruppe erhalten bleibt. 


u-Amino-benzothiazol aus o-Nitro-rhodan-benzol. 
Bei der elektrolytischen Reduktion des o-Nitro-rhodan-ben- . 
zols haben wir den oben angefiihrten Satz dazu benutzt, um die 
die Bildung des w-Amino-benzothiazols an Bleikathoden durch 
zuerst erfolgende reduzierende Aufspaltung in o-Amino-phenyl- 
mercaptan und Cyanwasserstoff und daran anschlieSenden Thiazol- 


1) Hugo Siebenbiirger, Dissert. Basel 1908, S. 19; Th. Zincke und 
Joh. Miller, B. 46, 784 [1913] geben als Schmp. 210° an. 
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ringschlu8 zu erklaren'). Aber dieser Hypothese stand eine Beob- 
achtung A. W. v. Hofmanns entgegen, der durch Einwirkung von 


Blausiure auf o-Aminophenylmercaptan Benzothiazol und Am- 


moniak und nicht “-Amino-benzothiazol und Wasserstoff erhalten 
hat ): 
° 2 roeaN 
+HCON=| | SCH -++ NH3. 
Pee “>+SH Sa ei S ~* 


~~ NEL 


Es ist uns nun gelungen, den Widerspruch zu _beseitigen. Im 
Gegensatz zum o-Amino-phenylmercaptan kondensiert sich namlich 
das 2.2’-Diamino-diphenyldisulfid mit Cyanwasserstoff bei 
Gegenwart von Salzsiure zum “-Amino-benzothiazol, neben welchem 
noch Benzothiazol erhalten wird, so daB die Reaktion sich also nach 
dem Schema: 
fis BSC) 4+ 2HCN = cys a So ii NHs 

NH, NH N=C.NH, CH=N 


abspielt. An der Bleikathode wird demnach in der Tat aus o- Nitro- 


rhodan-benzol zuerst o-Amino-phenylmercaptan neben Cyanwasserstoff 
gebildet. Unter dem oxydierenden Einflu8 noch unangegriffenen 
o-Nitro-rhodan-benzols oder daraus intermediar entstandener Nitroso- 
verbindung wird aber das Mercaptan zum Disulfid oxydiert; der 
Sauregehalt des Elektrolyten balt die Kondensation des o-Amino- 
phenyl-mercaptans, die am besten in neutraler Lésung gelingt, zuriick, 
dagegen fordert er die Kondensation des 2.2’-Diamino-diphenyldi- 


sulfids, wie wir durch Vergleichsversuche fanden. So kommt es, dab — 


unter den Bedingungen der Elektrolyse im wesentlichen “-Amino- 
benzothiazol neben etwas 2.2’-Diaminodiphenyldisulfid erhalten wird. 

Die Feststellung dieses Reaktionsyerlaufes ist. nicht nur fiir die 
Aulklirung der elektrolytischen, sondern auch fiir die der rein che- 
mischen Reduktion o-nitrierter Rhodanbenzole wichtig, wo die u-Amino- 
benzothiazol-Bildung zuerst beobachtet wurde *). 


2.2'-Diamino-diphenyldisulfid und Cyanwasserstoff. 
1.24 g 2.2'-Diamino-di-phenyl-disulfid, dargestellt nach A. W. v. Hof- 
mann‘), wurden in 20 cem 2n-Schwefelsiiure gelést, mit der Lésung yon 
0.65 g Kaliumeyanid in einigen Tropfen Wasser versetzt und im Einschmelz- 


rohr einen Tag lang auf 130° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Lésung 


1) Fichter und Beck, B. 44, 3639 [1911]. °) B. 13, 1238 [1880]. 
3) H. A. Miller, a. a. O. : 
4) B. 18, 1236 [1880]; 20, 2260 [1887]. 
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. ui Natronlauge alkalisiert, wodurch sofort das feste u-Amino-benzothiazok 
aust das, aus Wasser umkrystallisiert, durch den Schmp. 120°, durch die. 
_ violette Farbung der wiSrigen Losung mit Chlorkalk und durch seine Zu- 
a sammensetzung erkannt wird. 

CrHeNoS. Ber. S 21.33. Gef. S 21.24, 


Das Filtrat von der Fiillung des u-Amino-benzothiazols gibt bei der 


of 


__ ehinolinartig riechenden Benzothiazols. 


Elektrolytische Oxydation organischer Rhodan- 
: verbindungen. 
a. Da Fr. Fichter und W. Wenk’) das Athyl-rhodanid durch 


elektrolytische Oxydation ziemlich glatt in Athyl-sulfonséure 


_ tiberfiihren konnten, haben wir aunmehr die Reaktion ausgedehnt auf 


die zu erwartenden Sulfonsauren den bekannten chemischen Oxydations- 


a 
aus den Rhodaniden entstehen, z. T. wieder zerstort. 
Von aromatischen Rhodaniden untersuchten wir Phenyl-rho- 


schlecht charakterisierbare Produkte entstehen. 
7.3 ¢ Methyl-rhodanid, gelést in einer Mischung von 150 ccm 50-proz. 
_ Essigsiure und 20 cem konzentrierter Salzsiure, werden bei einer Temperatur 


ee yon 30—40° an einer Platindrahtnetz-Anode mit der berechneten Strommenge- 


_ nach der Gleichung: 
CH;.SCN + 80 + 2H20 = CH3.S03.NH, + CO, 
oxydiert. Hine Tonzelle ist unndtig, als Kathode dient ein Platinblechstreifen. 
Nach beendeter Oxydation wird die Lésung durch Kindampfen von Salzsdure 
und Essigsaure betreit und so lange mit Bariumearbonat behandelt, bis kein 
-Ammoniak mehr entweicht, wobei auch die entstandene Schwetelsdure entfernt 


wird. So entsteht das Bariumsalz der Methan-sulfonsdure in einer Aus-- 


“a beute von 70%, der berechneten Menge. 
3 (CH; .SO3)2 Ba + 1!/2H,O. Ber. Ba 38.75, H20 7.63. 
a Gel: > 38.82, » 7.97. 


a 6.5 ¢ Methylen-rhodanid, gelést in 25 ccm KHisessig und 150 ecm: | 
- 9n-Salzsiure, wird an einer Platindrahtnetz-Anode mit der berechneten Strom-- 


1) B. 45, 1373 [1912]. 
2) Fr, Fichter und R. Stocker, B. 47, 2003 [1914]. 


a Destillation mit Wasserdampf eine kleine Menge des dligen, charakteristisch. 


- Methyl-rhodanid und Methylen-rhodanid. Doch stieBen wir 
auf Hindernisse bei der Durchfiihrung der Oxydation; denn wahrend 


a mitteln (Salpetersiiure, Chlor, Chromsiiure, Permanganat) gegenitiber 
eine bemerkenswerte Bestindigkeit aufweisen, werden sie an einer 
_ Platinanode angegriffen, und unter den Bedingungen, unter denen sie 


danid und o- Nitro-rhodan-benzol auf ihr Verhalten an der Anode; — 
allein bei diesen ist der Verlauf der Reaktion noch weniger glatt,. 
‘indem der aromatische Kern mit angegriffen wird’) und harzartige, © 


4 
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menge oxydiert; unerwiimschte Reduktion wird durch Anwendung einer Ton- 
zelle vermieden. Der Elektrolyt wird durch Abdampfen von Salzsaure und 
Essigsiure befreit und in konzentrierter wabriger Losung mit Bariumchlorid 
gefallt. Aus dem Niederschlag wird das in heiBem Wasser lésliche Barium- 
salz der Methan-disulfosaure durch Auskochen ausgezogen und von 
reichlich vorhandenem Bariumsulfat getrennt. Die Ausbeute betragt nur 50° 
der Theorie infolge der Zerstérung eines grofen Teiles der Methylen-disulfon- 
siure an der Anode’), 
CH: (SO3)oBa + 2H.20. Ber. Ba 39.52, H,O 10.38. 
Gef. » 89.42, » 10,24. 
Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, April 1915. 


142. Julius Meyer und Karl Heider: Uber die 
Darstellung von selensaurem Natrium und von Selensaure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1915.) re: 

Die folgende Untersuchung haben wir vorzeitig unterbrechen 
miissen, da der eine von uns ins Feld zog, und wir verdffentlichen 
sie in diesem unvollendeten Zustande, da eine Fortsetzung der Unter- 
suchung noch unbestimmte Zeit auf sich warten lassen muf. 

Die Darstellung gréBerer Mengen von Selensiure, von der wir 
erhebliche Quantitéten zu einer anderen Arbeit bendtigten, ist bisher 
mit Schwierigkeiten verkniipit gewesen, weshalb wir neue Wege such- 
ten, die im Folgenden beschrieben sind. Wir gingen stets von Selen- 
dioxyd aus, das wir durch Einwirkung von verschiedenen starken ~ 
Oxydationsmitteln in Selensiiure oder ihre Salze zu verwandeln such-— 
ten. Das Selendioxyd wurde aus gefilltem Selen durch Oxydation 
mit rauchender Salpetersiure gewonnen und nach der Methode von 
Julius Meyer und Josef Jannek gereinigt und umsublimiert’). 


I. Oxydation von SeO, mit Natriumsuperoxyd. 


Zur Darstellung von Natriumselenat hat sich das Natriumsuper- 
oxyd nach unseren Erfahrungen sehr gut bewahrt und diirfte die bis- 
her ftir diesen Zweck verwendeten Oxydationsmittel an Hinfachheit 
der Ausfiihrung und Wirksamkeit bei weitem iibertreffen. Zur Dar- - 

!) Vergl. Fichter, Z. El. Ch. 20, 471 [1914]; dieselbe Schwierigkeit tritt. 


aber auch bei der Oxydation des Methylen-rhodanids mit Salpetersiure auf, 
J. Lermontoff, B, 7, 1282 [1874]. 


2) B. 46, 2876 [1913]. 
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_ stellung von selensaurem Natrium nach diesem Verfahren wird ein- 
fach eine bestimmte Menge Selendioxyd mit etwas mehr als der be- 
_ rechneten Menge Natriumsuperoxyd gemischt und in einem Porzellan- 
tiegel vorsichtig erwirmt. Nach kurzer Zeit tritt unter starker Er- 
warmung eine heftige Reaktion ein, wobei sich eine hellbraune 
Schmelze bildet, die aber fast wei erstarrt. Diese Schmelze, die 
zum groéften Teile aus Na:SeQO,u besteht, wird in Wasser geldst 
und mit Kohlendioxyd behandelt, um das tiberschiissige Naz Oz, ferner 
das entstandene NaOH und das aus dem Porzellantiegel stammende 
-Aluminiumhydroxyd zu fallen. Nach dem Abfiltrieren des so ausge 
schiedenen Niederschlages wurde das klare Filtrat auf dem Wasser- 
bade zur Krystallisation eingedampft, worauf die erhaltenen Krystalle 
nochmals aus heifem Wasser umkrystallisiert wurden. Wabrend der 
letzten Krystallisation wurde die Temperatur stets tiber 30° gehalten, 
um die Bildung von krystallwasserhaltigem Salz zu vermeiden. Die 
erhaltenen klaren Krystalle erwiesen sich nach dem Trocknen im 
Exsiccator als wasserfrei. Daf sich bei der beschriebenen Oxydation 
das Na-Salz der Selensaure gebildet hat, zeigt sich darin, daB eine 
klare Lésung dieses Produktes mit Bariumchlorid und Salpetersaure 
einen weifien Niederschlag liefert, der aus Bariumselenat besteht. 
Die nach einmaligem Umkrystallisieren erhaltenen Krystalle bestehen 
zu rd. 80% aus Na:SeQx,. Ein Teil dieses rohen Salzes wurde 
nochmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert und dann analysiert. 
Zu diesem Zwecke wurde eine bestimmte Menge des Salzes in wenig 
Wasser aufgelést und in der Wairme mit konzentrierter Salzsaure be- 
handelt, wodurch das Selenat zu Selenit bezw. zu seleniger Saure 
reduziert wird?). Die so behandelte Lésung wurde dann nach der 
von Julius Meyer und Josef Jannek*) angegebenen Methode 
mittels Hydrazinsulfats zu Selen reduziert, das im Gooch-Tiegel ge- 
wogen wurde. 

0.0791 g Sbst.: 0.0324 g Se. 

Ber. Se 41,8. Gef. Se 41.0. 

Um die Ausbeute bei diesem neuen Verfahren festgustellen, wurde eine 
genau gewogene Menge SeQ. mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Naz QO. in der oben beschriebenen Weise oxydiert, worauf die Schmelze in 
heiBem Wasser gelést und in salpetersaurer Lisung mit BaCl, als Barium- 
selenat gefillt wurde. Aus der Menge des so erhaltenen BaSeQu berechnet, 
betrug die Ausbeute an Selensiiure bezw. an selensaurem Natrium bei dem 
einen Versuche 80 °/, bei einem zweiten Versuche 78 °/o der angewandten 

“Menge SeO. Die Ausbeute kann zweifellos uoch gesteigert werden, wenn 


1) Mitscherlich und Nitzsch, Pogg. Ann. 9, 630 [1827]. 
eZ. a, Ch. $2, 51-[1913]. 
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man die bei der heftigen Reaktion durch Verspritzen und Verdampien ein- 
tretenden Verluste durch eine bessere Apparatur vermeidet. 


Was die Einfachheit, Schnelligkeit der Ausfiihrung dieser Oxy-— 


dationsmethode, sowie die Ausbeute anbetrifft, so diirfte sie wohl 
allen anderen iiberlegen sein. 


Il. Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Um bei der Gewinnung der reinen Selensiure den Umweg iiber 
das Natriumsalz zu vermeiden, versuchten wir das SeOz mit 30-proz. 
_H,0: zu oxydieren und erzielten auch hierbei befriedigende Er- 
gebnisse. 

0.6 g SeO, wurden auf dem Wasserbade mit 1 g Perhydrol er- 
wirmt. Unter Sauerstoffentwicklung geht das Selendioxyd hierbei in 
Lésung. Die entstandene Selensiure wurde aus salpetersaurer Lé- 
sung mit BaCl, als Bariumselenat ausgefallt und zur Wagung ge- 
bracht. Durch einmaliges Eindampfen mit etwas mehr als der not- 
wendigen Menge H; 0: waren 47% der angewendeten Selendioxyd- 
menge in Selensaure iibergefiihrt worden. 

Bei zweimaligem Eindampfen mit je der berechneten Menge 
HO: stieg die Ausbeute auf 70 °/o H2SeQu. 

Bei einem dritten Versuche dampften wir eine kleine Menge SeQ2 mit 
einem groBem Uberschusse Perhydrol ein und zwar zuerst auf dem Wasser- 
bade, dann auf freier Flamme, bis sich weiSe Dampfe entwickelten. Es blieb 
eine dicke, farblose Flissigkeit zuriick, die beim Abkihlen nicht erstarrte. 
Nach mehrwéchentlichem Stehen im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd ging 
sie aber in eine feste, weiBe Masse tber, die wir noch nicht weiter unter- 
suchen konnten, die aber hichstwahrscheinlich aus fester Selensiure bestehen 
diirfte. 


Ill. Oxydation durch anodische Elektrolyse. 


Mit der anodischen Oxydation der selenigen Saure hat sich bis- 
her, wie es scheint, nur Th. Glauser beschaftigt’). Jedoch gibt er 
keine quantitativen Angaben, sondern nur giinstige Arbeitsbedingungen 
an: eine konzentrierte Lésung von SeQ. in konzentrierter Salpeter- 
saure. Diese allgemeine und wenig bestimmte Angabe muf aber 
noch genauer gepriift werden. Denn im Gegensatz dazu erhielten’ 
wir mit einer etwas verdiinnteren Salpetersaure (1 HNO; + 0.5 H20) 


bessere Ausbeuten an Selensiure als bei Anwendung von konzen- 
trierter HNOs. es 


Im Folgenden ist ein Versuch wiedergegeben, bei dem 3.2 g— 
SeO: in 30 ccm konzentrierter Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 aul- 


t) Ch, Z. 1907, 630. 


i: | 
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__ gelést worden waren. Als Anode diente ein Platinblech von 6 qem 
Oberflaiche, als Kathode ein Platindraht. Die Temperatur betrug 
~ 70—80°, die Spannung stets 8 V. Um den Fortgang der anodischen 
Oxydation kennen zu lernen, wurde zu bestimmten Zeiten mittels 
einer 1 cem-Pipette etwas elektrolysierte Lésung entnommen, in reines 
Wasser gegeben und dann mit Bariumchlorid versetzt, worauf das 
ausgefallte Bariumselenat abfiltriert und nach dem Trocknen zur 
Wigung gebracht wurde. Die genaueren Versuchsverhiltnisse sind 
aus folgender Tabelle zu ersehen. 


Tabelle I. 
P ei ae Oat 
| | Ba Se Os / He Se O4 ng 
Dauer | Stromstirke | Téaipapatar - leem | in 1 ccm ee 
a dsung Loésung 
Min. | Amp | | g g %Fo 
15. 2.4 55° 0.004 0.002 i 
45 3.4 aD? | 0.036 0.019 3.6 
75 3.6 70° fae OLR C 0.040 3.6 
90 3.6 80° [eee plore, 0.056 6.9 
111 Bay 80° pee Ontoo 0.080 8.3 
136 3.5 70° ft ps 187 0.097 3:5) 
161 3.4 | 70° 0.219 0.118 4.6 
261 Bar = GOAL th, F088 0.180 4 
470 3.3 | 70° ee 0:895 0.208 0.7 


Die Stromausbeute ist in Fig. 1 noch einmal graphisch wieder- 


Peer 


gegeben. 


15min. 45min. 75min. Ht min. 136 min t61 min. ; 261 min, 


Fig. 1. 


Die gebildete Selensiure scheint autokatalytisch weiter’ zu wirken 
und die Bildung der Selensiure zu begiinstigen, wie aus folgendem 
Versuche hervorgeht. Es waren 1.6g SeQ2 in 15 ccm konzentrierter 
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HNO; aufgelést worden, worauf der Lésung 6 Tropfen einer ver- 
diinnten Selensaurelésung zugefiigt wurden. Das Ergebnis der Elek- 
trolyse ist in folgender Tabelle enthalten, die in Fig. 2 noch einmal 
graphisch wiedergegeben ist. 


Tabelle IL. 
- - se 

Ba Se Ox, He Se Ox Strome 

Dauer Stromstarke Temperatur a fs ee 2. re oe ausbouil 
Min. Amp | g g %l9 
0 _ a 0.010 0.005 oa 
15 BW 759 0.031 . 0.016 8 
32 3.1 65° 0.083 0.043 12 
52 3.0 759 0.127 0.066 | a 
90 2.9 750 0.250 0129 10 


Ein » Vergleich der beiden 
Tabellen zeigt deutlich, daB 
die anodische Bildung von 
Selensiure durch die An- 
wesenheit einer kleinen Menge 
dieser Sfure erheblich be- 
schleunigt wird. Nach 15 Mi- 
nuten haben sich in der rei- 
nen Se QO2-Lésung nur 0.002 g 
H.SeO, in 1 ccm gebildet, in 
der H,SeO,-haltigen Lésung 
aber unter sonst gleichen Umstinden 0.16—0.005 = 0.011 g H2SeOx,. 
Nach 90 Minuten sind die betreffenden Werte sogar auf 0.056 und 
0.129 — 0.005 = 0.124 g H2:SeQO. gestiegen. Wie dieser giinstige auto- 
katalytische Einflu8 zu erklaéren ist, kénnen wir noch nicht mit 
Sicherheit sagen. Dariiber wird die Fortsezung unserer Versuche 
hoffentlich Klarheit schaffen. 


S2 min. 


Fig. 2. 


Simin 32min. 


148. Hans Pringsheim: Zur Methylierung der Glucosamin- 
saure. (Hin Weg vom Zucker zum Betain.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin] 
(Hingegangen am 14. Juni 1915; 
vorgetragen in der Sitzung am 28. Juni 1915 von H. Pringsheim.) 
Bei der Alkylierung von Aminosiuren mit Dimethylsulfaten ist 
im allgemeinen ein Hintritt der Methyl- oder Athylgruppe am Stick- 
stoff zu beobachten, ohne da eine Loslésung der Aminogruppe vom 
Kohlenstoffskelett eintritt. Man kann so zu den Betainen gelangen. 


B= ibd 

_ Eine Ausnahme machte die Asparaginsaure; bei ihrer Alkylierung mit 
Dimethyl- oder Diithylsulfat wird Fumarsiiure gebildet, wiihrend die 
_ Aminogruppe als Trimethyl- resp. Diithylamin abgespalten wird?). 
'Higenartig ist das Ergebnis der Methylierung der Glucosamin- 
_ Saiure. Es findet hierbei eine Spaltung des Molekiils statt, derart, 
da die alkylierte Aminogruppe im Betain der Amino-essigsiure, dem 
gewohnlichen Betain, wieder aufgefunden wird, wihrend der Rest des 
_ Zuckermolekiils sich in einen nicht krystallisierenden Sirup verwan- 
_ delt. Man mu8 annehmen, dafi die Sprengung durch Hydrolyse in 
_ der folgenden Art bewirkt wird: 


COOH COOH co—o 

§ CINE _ OHH hr rors Pn SNC 
Bene 08 Hiceg roid AOR ECO yacee 
CH—OH CH-OH > CH-OH — CH—0.CH, 
a ¢H-oH = GH-OH CH—0.CH; 

- OH.-0H CHy-OH  CHr-OH CHO. Cy. 


Auf diese Weise wiirde neben dem Betain eine Tetrose entstehen. 
In der Tat konnte die Anwesenheit eines reduzierenden K6rpers durch 
Fehlingsche Lésung nachgewiesen werden. Die Isolierung der Te- 
trose in Gestalt eines Osazons gelang jedoch nicht. Vermutlich hat, 
wenigstens teilweise Methylierung der Hydroxylgruppen des Zuckers 
-stattgefunden, da ja eine Methylierung von Zuckern mit Dimethyl- 
sulfat nach den neuen Untersuchungen von Haworth’) erreichbar ist. 

Die Umwandlung eines Derivates der Glucose, wie es die Glu- 
-eosaminsiure darstellt, in das Derivat einer Aminosiure bietet ein 
gewisses physiologisches Interesse. Sie zeigt einen Weg an, wie der 
Organismus vom Zucker ausgehend zum Betain gelangen kann: denn 
die Amydierung von Zuckern und die Oxydation der Aminozucker 
zu den entsprechenden Sauren diirften im Reaktionsbereich der még- — 
lichen Stoffwechselumsetzungen liegen. Die Methylierung aber ist 
haufig, speziell bei pflanzlichen Organismen, nachgewiesen worden. 
Man kann deshalb die Annahme machen, da z. B. das in der Zucker- 
riibe in so bedeutenden Mengen sich anhaufende Betain einer der- 
artigen Reaktionsfolge sein Auftreten verdankt. Im weiteren Sinne 
liegt hier auch eine Umwandlung von Zucker in Eiweif8 vor, und es 


ist in diesem Zusammenhange bemerkenswert, dafi aus dem Zucker 


1) J. Novak, B. 45, 834 [1912]. 2) Soc. 107, 8 [1915]. 
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durch die hier durchgefiihrte Reaktion gerade das Derivat des Gly-_ 
kokolls hervorgeht, der einzigen Aminosiure, deren Neubildung im 
tierischen Organismus unabhangig von der gereichten Nahrung im 
Gegensatz zu den andern Aminosauren nachgewiesen ist. 

Das Betain wurde in Gestalt seines Chlorhydrates isoliert und 
durch sein Golddoppelsalz charakterisiert. Die Methylierung der 
Glucosaminsiure geschah mit Dimethylsulfat und Barythydrat. Aut 
diesem Wege gelingt es alle Schwefelsaure aus der Lésung als Barium- 
sulfat zu entfernen und ‘schlieBlich zum krystallisierten Betain-chlor- 
_hydrat zu gelangen, wahrend die Trennung des Methylierungsproduktes 
der Glucosaminsaure vom methylschwefelsauren Alkali bei der Verwen- 
dung von Kali- oder Natronlauge uniiberwindliche Schwierigkeiten bot. 
Die Umwandlung von Dimethylsulfat in methylschwefelsaures Barium 
geht bei Wasserbadtemperatur glatt vonstatten. Bleibt die Reaktion bei 
dieser Stufe stehen, so ist auch hier keine Trennung des Methylie- 
rungsproduktes vom alkylschwefelsauren Barium méglich. Dieses muB 
daher vollig verseift werden; diese Verseifung gelingt aber in alkali- 
scher Lésung mit Baryt selbst beim Kochen nicht. Dagegen kommt 
man bei langem Kochen bei Gegenwart von Bariumchlorid und Salz- 
siure zum Ziele. So erklart es sich, daf& das Betain schlieSlich in 
Form seines Chlorhydrates krystallinisch abgeschieden wird. 

Der Gedanke lag nahe, die Methylierung von vornherein in saurer 
Lésung mit Chlorbarium auszufiihren. Bei diesem Vorgehen wurde 
jedoch kein Ketain-chlorbydrat, sondern nur ein nicht krystallisierender 
Sirup erhalten; offenbar ist die Spaltung des Molekiils der Glucosamin- 
sdure in Betain und eine methylierte Tetrose nur in alkalischer Lé- 
sung moglich, wahrend in saurer Lésung wobl ein methyliertes Betain 
der Glucosaminsiure gewonnen wird, dessen nahere Untersuchung 
kaum lohnend erschien. 

Die zu den Versuchen verwaudte Glucosaminsiure wurde nach — 
dem Verfahren von Pringsheim und Ruschmann!) dargestellt. 
Das fiir die Methylierung gebrauchte Produkt analysierte wie folgt: — 

0.1623 g Sbst.: 10.3 com N (23°, 764 mm). 

CeHi3O06N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.36. 

Sein optisches Drehungsvermégen stimmte mit den friiher erhal- 
tenen und den von EH. Fischer und H. Leuchs*) angegebenen Werten — 
iiberein: 

0.3583 g Sbst. gelést in 2.5-prozentiger Salzsiiure. Gesamtgewicht der 7 
Lisung 5.0630 g. Drehung bei 24° und Natriumlicht —1,08°, d?4= 1.0500. — 
[a}?# = — 14.55°. Frithere Werte — 14.579, — 14.650. | 


1) B. 48, 680 [1915]. ») B. 86, 24 [1903]. 
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; 6.5 g Glucosaminséure wurden in 500 ccm Wasser gelést und 
28 g Barythydrat in der Kalte zugegeben. Nach deren Lésung ver- 
setzte man mit 18 g Dimethylsulfat, die sich beim Erwairmen auf dem 
Wasserbade zuerst am Boden der Fliissigkeit absetzten, in kurzer Zeit 

aber in Lésung gingen. Hierauf wurde mehrere Stunden bei Wasser-. 
_ ‘badtemperatur erhitzt, wobei unter Braunfirbung der Fliissigkeit Ab- 
scheidung einer geringen Menge von Bariumsulfat erfolgte. Nachdem 

dieses abfiltriert worden war, konnte die Fliissigkeit mit Tierkohle 
vollig entfirbt werden. Darauf wurde mit Salzsiiure schwach ange- 
sauert, eine Lésung von 22 g Bariumchlorid zugegeben und am Riick- 
fluBkiihler gekocht. MHierbei scheidet sich nach und nach reichlich 

Bariumsulfat ab, das, um StoBen zu vermeiden, mehrfach abfiltriert 
wurde. Nachdem die Zersetzung des methylschwefelsauren Bariums 
vollendet war, wozu mehrstiindiges Kochen nétig ist, wurde das tiber- 

schiissige Chlorbarium quantitativ mit Schwefelséure zerlegt und die 
nun wiederum braun gefirbte Flissigkeit von neuem mit Tierkohle 

entfarbt. Dann wurde sie im Vakuum bei etwa 50° stark eingedampit 
und der Rest der Fliissigkeit in einer Schale im Schwefelsdureexsic- 
eator verdampfen gelassen. Man erhalt so einen von reichlich Kry- 


_ stallen durchsetzten Sirap, der auf Ton gestrichen wurde. Die dann 


rein wei erhaltene Krystallmasse wurde in der Hitze in 96-prozen- 
tigem Alkohol gelést und iiber Nacht im Hisschrank aufbewahrt. Die 
Krystallisation kann dann durch Zusatz von Essigither vervollstandigt 
werden. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
unter Zugabe von Essigither 1 g Betain-chlorhydrat erhalten, was etwa 
20% der theoretischen Ausbeute entspricht. Der Schmelzpunkt der 
Substanz wurde in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben bei 
227—228° gefunden. 
" 0.1607 g Sbst.: 0.2300 g CO2, 0.1119 g H2:0. — 0.1721 g Sbst.: 18.15 com 
N (19°, 767 mm). — 0.1949 g Sbst.: 0.1815 g AgCl. 
C;Hy202NCl (153.58). Ber. C 39.07, H 7.87, N 9.14, Cl 23.08. 
Gef. » 39.08, >» 7.79, » 9.02, » 23.08. 

Das Chloraurat wurde durch Fallen der wafrigen Lisung des 
Betain-chlorhydrates mit Goldchloridlésung erhalten. Nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus 1-prozentiger Salzsaiure') wurde der Schmelzpunkt 
~ yon 245° (unkorr.) erreicht und ein der Zusammensetzung C;Hi202N. 
AuCl, entsprechender Goldgehalt gefunden. 


0.1610 g Sbst.: 0.0692 g Au. 
Ber. Au 43.14. Gef. Au 42.98. 


1) Vgl. E. Fischer, B.35, 1593 [1902]. 
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144. A. Gutmann: Uber die Hinwirkung von Alkalisulfid 
auf Natrium-athylthiosulfat. 


(Eingegangen am 23. Juni 1915.) 


In einer friiheren Abbandlung ') habe ich mitgeteilt, da bei der 
Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf eine alkoholische 
Lésung von Natrium-athylthiosulfat einerseits Natriumsulfit 
und andererseits eine schwefelhaltige Athylverbindung entsteht, 
welche an tert. Natriumarsenit Sauerstoff anlagert, wobei Natrium- 
arsenat und Athylmercaptan gebildet wird. Da 1 Mol. Natrium- 
athylthiosulfat 1 Mol. Natriumsulfit lieferte nach: 


see oneere: Hs) +HONa = SUsta(O.Ns) ee 


sprach ich die Vermutung aus, daf diese schwefelhaltige Verbindung 
Thioathyl-hydroperoxyd”) sein kénnte, d. h. ein Athyl-hydro- 
peroxyd, in welchem 1 Sauerstoffatom durch 1 Schwefelatom 
ersetzt ist: 


C.H;.0.0.H...und C3 Hs.S.0.H:. 
I] I 


Auch bei der Verseifung von Natrium-athylthiosulfat mit Sauren *) 


ist als primares Stadium die Bildung von schwefliger Saure und 


Thioathyl-hydroperoxyd anzunehmen nach: 
BARA Sate He) de = $0. + H.O.S8.C:H; + NaCl, 
I 


und erst durch sekundiare Einwirkung von schwefliger Saure auf 
Thioathyl-hydroperoxyd ist die Bildung von Schwefelsiure, Diathyl- 
disulfid und Athylmercaptan zu erkliren. 

Dem Natrium-athylthiosulfat kiime wegen seiner oxydierenden 
Higenschaften und seiner Verseifung in Sulfit bezw. schweflige 
Siure besser die Bezeichnung Thioaithyl-natriumpersulfit zu. 

') B. 40, 2818 [1907]. 

*) Der Wasserstoffsuperoxydcharakter des C2H;.SOH geht aus folgender 
Reaktion deutlich hervor. Kine konzentrierte, alkoholische Lisung desselben 
— hergestellt durch 3/4-stiindiges Erwirmen einer alkoholischen Lésung von 
Natrium-ithylthiosulfat mit tiberschiissiger, alkoholischer Kalilauge (Verseifung) 
und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Alkalisulfits — mit Salzsaure spez. 


Gewicht 1.19 und frisch bereiteter,’ konzentrierter Kaliumjodidlésung ge- 7 


schiittelt, gibt sofort freies Jod, welches an der Gelbfirbung und auf Zusatz 
von Stirkelésung an der Tiefblaufarbung erkannt wurde. Ein gleichzeitig 
ausgefiihrter, blinder Versuch, d. h. ohne C,H;.SOH, zeigte erst nach 
einigen Minuten schwache Blaufirbung. 

3) B. 42, 228 [1909]. 


7 


a = 1163 
Nicht ohne Interesse war es daher, wie die Einwirkung von 
Alkalisulfid auf Natrium-athylthiosulfat verlaufen wiirde. 


Einwirkung von Kaliumsulfid auf Natrium-athylthiosulfat. 


Beim Zusammenbringen einer Lisung von 5g Natrium-athyl- 
thiosulfat (/1oo-normal) in 60g Alkohol mit 65 ccm einer frisch 
bereiteten, alkoholischen, ca. '/2-normalen Schwefelkaliumlésung, 

welche frei von Polysulfid und unterschwefligsaurem Salz sein mufi, 

entsteht sofort gelbliche Farbung der Reaktionsfliissigkeit unter 
Auftreten von Mercaptan-Geruch und Ausscheidung eines weiSen, 
krystallinischen Salzes von Alkalisulfit 1) (in Wasser vollstandig 
klar léslich, mit Sauren entsteht eine farblose Fliissigkeit, welche 
beim Kochen vollkommen klar bleibt, wobei schweflige Saure -ent- 
weicht, Abwesenheit von unterschwelligsaurem Salz). 


Bei vorsichtigem, gelindem Erwarmen vermehrt sich die 
weiBe, krystallinische Ausscheidung von Alkalisulfit, und die anfangs 
schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit farbt sich bald intensiv gelb’). 


Diese citronengelbe, klare, alkoholische Lésung von C2H;.8.S.H 
I 


scheidet beim Kochen fiir sich unter Hellerwerden gelblichweifien 

Schwefel aus. (Beim Verbrennen am Platindrahte Geruch nach 

schwefliger Saure.) Beim Schiitteln mit tertidrer Natriumarsenit-Lésung 

bezw. Kaliumcyanid-Lisung tritt gleichfalls Entfarbung ein, wobei 
_ Natrium-monosulfoxyarsenat bezw. Rhodanat entsteht nach: 


ee ak = S: As(ONa)s + CH;.SH 
| 
et CNK =S:CNK + C)H; .SH. 


Die obige, tiefgelbe, alkoholische Lisung von C2H;.SSH samt 
der krystallinischen Ausscheidung von Alkalisulfit wird beim Kochen 
wieder farblos. Mercaptan und Alkohol destillieren iiber, wah- 
rend als Riickstand ein grau-gelblich gefirbtes, die Reaktionen von 
Sulfit gebendes Pulver bleibt, welchem jedoch mit Schwefelkohlen- 
stoff Schwefel entzogen werden kann. Mit Wasser aufgenommen, 
lést sich alles klar auf. Die Lisung enthialt auBer geringen, nicht 
in Reaktion getretenen Mengen von Alkalisulfid, jetzt unterschweflig- 


1) Von Interesse diirfte vielleicht sein, hier besonders darauf hinzuweisen, 
daB durch Verseifen von Natrium-athylthiosulfat mit alkoholischer Kalilauge 
auf einem ganz neuen Wege leicht groBere Mengen von Schwickertschen 
Salzen, Natriamkaliumsulfit SO_Na(OK) und SO. K (ONa) (B. 22, 1728 [1889]), 
deren Existenz von M. H. Godby (Ch. Z. 31, 1209 [1907]) bestritten worden 
ist, erhalten werden kénnen. 

3) H. Lecher, B. 48, 525 [1915]. 
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saures Alkali, welches nach Entfernung des Alkalisulfides mit 
Cadmiumcarbonat durch seine Reaktionen mit Jod, mit Saiuren, sowie — 
mit Blei- und Quecksilbersalzen erkannt wurde. ; 

Der Verlauf der Reaktion diirfte in folgender Weise stattgefunden — 
haben. Unter Anlagerung von Kaliumsulfid an das reaktive — 
Sauerstoffatom des Natrium-ithylthiosulfats diirfte zuerst Bildung einer 
Zwischenphase eingetreten sein nach: 

SO.Na(O.S.C2H;) + KSH = SO: Na (O.S.C2Hs). 
i ex 
Ke. SE 


Dann bei gelindem Erwirmen Entstehung von gelbem, bei mafiger 
Warme bestaindigem, in Alkohol gelést bletbendem Thioadthyl- 
kaliumpersulfid und yon in Alkohol unléslichem und sich aus-~ — 
scheidendem Sulfit nach: 


SO,Na(O.S.C2Hs) = SO: Na(OK)-+ H.8.8.CaHs. 4 
—S | 
K SH 


Hierauf durch Kochen Zersetzung des gelben Thioaithyl-kalium- 
persulfids in farbloses, tiberdestillierendes Athylmercaptan und 
sich ausscheidenden Sch wefel: 


C.H;.S.S.H = C,H; .SH =- is. 
I I 


6 Sa Aig Matha 


und schlieBlich bei Zusatz von Wasser Lisung des Schwefels im 
Alkalisulfit zu unterschwefligsaurem Alkali: 


SO.Na(OK)+.S. = SO,Na(.S.OK) ’). 
I ll 


Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion. 

Eine alkoholische Lésung von 1.65 S203 Na(C2 Hs) (= "100 Mol.) 

mit 22 cem '/2-normalem Kaliumsulfid in der vorstehenden Weise be- 
handelt, lieferte, nach Entfernung des Mercaptans durch wiederholtes. 
Abdestillieren mit neuen Mengen Alkohol, einen gelblichweifien Riick-. 
stand, welcher, nach Behandlung mit in Wasser aufgeschlimmtem 
Cadmiumcarbonat zur Entfernung des iiberschiissig angewendeten, 
Sulfids, mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt wurde. 
20 ccm des Filtrates usw. verbrauchten zwischen 19.1 und 19. 5 ccm 
‘/io-normale Jodlésung. 
Die Ubereinstimmung ist geniigend und diirfte damit die Ein- 
wirkung nach: 


S: O; Na(Co Hs) + KSH = C,H;.SH + S20; NaK 
stattgefunden haben. 


I OE EE aE ee 


") Siehe die Anmerkung 1 auf S. 1163. 
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q ~ DaB die obige zitronengelbe, alkoholische Lésung eine solche 
von ig ie aii Thioathyl-kaliumpersulfid sein mu®8 und nicht 


etwa von Mercaptan und unterschwefligsaurem Alkali oder von Mer- 
- captan, Kaliumdisulfid und Alkalisulfit ist, welche die gleichen Reak- 
tionen geben, folgt daraus, dal unterschwefligsaure Alkalisalze und 
 Alkalisulfite farblos und in Alkohol unléslich sind, und eine alko- 
 holische Lisung von Alkalidisulfid, welche wohl gelb ist, aber beim 


_ Erwirmen sich nicht unter Abscheidung von Schwefel und Ent- 


_ farbung zersetzt. 

Thioathyl-alkalipersulfid kann betrachtet werden entweder als 
halbseitig alkyliertes Disulfid (Persulfid): 

4 K.8.8.H und C.Hs.8.8.H 


oder als beiderseitig geschwefeltes Athyl-hydroperoxyd: 
4 C:H;.0.0.H und @H;.8.8.H, 
I I 


mit welchem es das gemeinsam hat, daB es wie dieses in Alkohol 
und Sauerstoff, in geschwefelten Alkohol und Schwefel zerfallt. 
Weiter méchte ich noch darauf hinweisen, da® eine weitere Al- 
_ kylierung von C:Hs.8.S.H zu den organischen Disulfiden fiihren 


3 I ; 
~ wiirde. Diese organischen Disulfide (in der aliphatischen Reihe TS, 
wenigstens) haben jedoch ganz andere Kigenschaften. Sie geben 


1) Auffallenderweise zersetzt sich Dibenzyldisulfid beim Erhitzen- 
mit tertidrem Natriumarsenit iiberhaupt nicht, dagegen gibt es an Kalium- 
cyanid Schwefel ab unter Bildung von Rhodanat und Benzylmercaptan. 


Einwirkung von Dibenzyldisullid auf tert. Natriumarsenit. 

‘Kine alkoholische Lésung voa Dibenzyl-disulfid wurde in einer 
Druckflasche mit einer Lisung von 2g As2Q; in 16g Nati onlauge unter: 
__ tiichtigem Umschiitteln mehrere Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. 
~ Beim Erkalten schieden sich Krystalle in Blittern aus, welche aus Ather um- 
krystallisiert einen Schmelzpunkt von 72° zeigten, unyerindertes Disulfid. 
Das alkalische Filtrat, welches auBer geringen Mengen von Benzylmereaptan 
(schwach penetranter Geruch) das Arsen enthielt, war auch auf Zusatz .von 


3 viel Alkohol nicht zum Krystallisieren zu bringen. Mit Chlorammonium. 


und Magnesiamischung war Arsenat nicht nachzuweisen. 
Einwirkung von Dibenzyldisulfid aut Kaliumeyanid. 

Bine Lésung von 2.5 Dibenzyldisulfid in 25g Alkohol wurde, 
wie in vorstehender Weise beschrieben, mit 50 ecm alkoholischer Kali- 
lauge und einer wiBrigen Lésung yon 2 g Kaliumeyanid erhitzt. Die 
~ anfangs milchigweibe Fliissigkeit farbte sich bald rotlich. Beim Offnen der 
 Flasche war der penetrante Geruch des Benzylmercaptans sehr stark 
wahrnehmbar, auferdem trat mit Nitroprussidnatriumlés ung Rotviolett- 
firbung ein. Auf Zusatz von Salzsiure im Uberschu8 und Eisenchlorid 
trat sehr starke Rotfarbung ein. Gegenwart von Alkalirhodanat. 
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an Alkaliarsenit und Alkalicyanid nicht Schwefel ab, wie eigentlich 
nach Vorstehendem zu erwarten ware, nach: 

C,H;.S.8.C3 Hs + AsO; Na; — Ce H;.S.C2Hs + SAsO3 Nas 
und C2:H;.S.8.C:2H;+ CNK =C2H;.S8.C2Hs + SCNK, 
sondern sie zerlegen, wie ich friiher?) gezeigt habe, das Wasser in 
Wasserstoff und Sauerstoff, wobei sich der letztere glatt an Ar- 
senit anlagert unter Bildung von Arsenat und Mercaptan nach: 

C2 H;.S ?S.C. H; + AsO; Naz seep e ONS | a AsO,Naz +- 2 C2 Hs Bros 4 

Die organischen Disulfide der aliphatischen Reihe verhalten sich 
damit wie Wasserstoffsuperoxyd-Derivate *), obwohl sie gar keinen 
Sauerstoff enthalten. Die Versuche zur Isolierung von Cs He Sa 


und C,H;.S.S.H werden fortgesetzt. 


Vor einiger Zeit sind von anderer Seite *) Versuche zur Isolierung 
von R.S.O.H-Kérpern gemacht worden, durch weitere Reduktion 
von Sulfinsiureverbindungen R.SO2.H zu Sulfoxylaten R.S.O.H zu 
gelangen. Solche Sulfoxylate wiirden jedoch mit meinen R.S.O.H- 


ll 
Verbindungen nur isomer sein kinnen, da jene Sulfoxylate, durch 
Reduktionsmittel entstanden, keine oxydierenden EHigenschaften mehr, 
wie ich sie bei der C; H;.S.0.H-Lisung gezeigt habe, besitzen kénnen. 


Dagegen ist es in der letzten Zeit Zincke und seinen Mitarbeitern *) 
gelungen, in der aromatischen Reihe aus Arylschwefelchloriden Ar.S.Cl 
durch Einwirkung von Wasser bezw. Lauge zu dem, dem unbestiin- 
digen Arylschwefelhydroxyd Ar.S.O.H  entsprechenden Anhydrid- 
Ar.S.O.8.Ar zu gelangen. Zincke nennt diese unbestandigen 
Zwischenkérper Arylschwefelhydroxyde oder Arylsulfensauren. 

Ich werde die Untersuchung der Einwirkung yon Arsenit, Cyanid 
und Sulfid auch auf diese Verbindungen ausdehnen, da es nicht ohne 
Interesse ist, zu wissen, ob diese Verbindungen vierwertigen, »reak- 
tiven« Sauerstoff bezw. dreiwertiges, »reaktives« Halogen oder nur 
wie gew6hnliche Hydroxyde und, wie wider Erwarten Benzylsulfoxyd *) 
ergeben hat, zweiwertigen »reaktionslosen« Sauerstoff enthalten. 

WeiSenburg in Bayern, Juni 1915. 


1) B. 46, 1475 [1913]. 

*) Der Wasserstoffsuperoxyd-Charakter des Diathyldisultids geht 
aus der folgenden Reaktion deutlich hervyor. Diathyldisulfid mit Salzsiure 1.19 
und einer frisch bereiteten, konzentrierten Kaliumjodidlésung im zerstreuten 
Tageslicht geschiittelt, gibt sofort freies Jod, welches an der Tiefblaufarbung 
von Stirkelésung erkannt wurde. Ein gleichzeitig ausgefihrter, blinder Ver- 
such zeigte erst nach 5 Minuten ganz schwache Blaufarbung. 

%) B. 4%, 3326 und 4116 [1908]. 4) A. 391, 55 (1919), 

5) B. 47, 688 [1914]. 
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145. Arthur Rosenheim und Hitel Dehn: 
_Die Cyanide des Wolframs und Molybdans. 

Die Wertigkeit der Zentralatome in ihren komplexen Anionen. 
[X. Mitteilung iiber die Halogenverbindungen des Molybdans und Wolframs.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1915.) 

_ Die eingehendere Durcharbeitung ') der in der vorigen Mitteilung *) 
beschriebenen Darstellungsmethoden der von uns aufgefundenen 
Wolframcyanide hat zu einigen Verbesserungen gefiihrt, die diese 
Verbindungen leichter zugiinglich macht. Wir erhielten Lésungen 
des Wolframkaliumeyanids durch Zusatz von Kaliumcyanidlésung zu 
elektrisch stark reduzierten salzsauren Liésungen der Wolframsaure- 


Kieselsiure in bester Ausbeute. Weniger vorteilhaft war die Ein- 


wirkung von Kaliumcyanidlésung auf die von Olsson#) entdeckte 
Verbindung K; WsClo, da diese bisher nur in sehr schlechter Ausbeute 
zu erhalten war. Die Darstellungsweise dieses letzteren Salzes konnte 
nun folgendermaBen verbessert werden: 

In ein Liter rauchende Chlorwasserstoffsiure, die auf ungefahr 90° 
erhitzt ist, wird schnell unter kraftigem Durchschiitteln eine Auf- 
schlammung von 50g Ks WO, in 15—20 ccm Wasser eingetragen. 
Hs geht fast alles in Lésung und diese wird bei ungefaihr 60° mit 
Chlorwasserstoff gesattigt und dann mit 30 g granuliertem Zinn reduziert. 

Die Lésung hat nach 17/2 Stunden eine braunlichgriine Farbung 
angenommen; sie wird unter starker Kiskiihlung wieder mit Chlor- 


-wasserstoffigas gesattigt und dann mehrere Tage im verschlossenen Kolben 


bei 0° sich selbst iiberlassen. Nach 2 Tagen hatten sich 26—28 g 
K; WaClo ausgeschieden; dies entspricht einer Ausbeute von 55 %Jo, 
wahrend Olsson friiher nur 15 °/o erhielt. 

Endlich gelang es noch eine andere bequem zugingliche Wolfram- 
verbindung darzustellen, die als Ausgangsmaterial zur Darstellung der 
Wolframeyanide dienen kann. A. Rosenheim und M. Ko8*) haben 
durch Einwirkung von Rhodanwasserstoffsiure auf Molybdantrioxyd 
und Behandlung der tiefroten Lésung mit Pyridin die Verbindung 
des fiinfwertigen Molybdins Mo(OH).(SCN)s;, (Cs; Hs N)2 erhalten, aus 
der die Molybdancyanide in grofier Ausbeute gewonnen werden 
konnten. Die entsprechende Verbindung des Wolframs ist folgender- 
mawen zuginglich. 


1) E. Dehn, Inaug.-Dissert., Berlin 1915. 
4) B. 47, 392 [1914]. 3) B. 46, 566 [1913]. 
4) Z. a. Ch. 49, 148 [1906]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 78 


Man list 10 g Natriumparawolframat und ungefahr 25 g Natrium- 2 
rhodanid in 200 cem Wasser und sauert die Lésung bei gew6hnlicher — 
Temperatur mit 50 ccm konzentrierter Salzsiéure (spez. Gewicht 1.12) 
durch allmahliche Zugabe kleiner Teile der Saure unter starkem © 
Riihren an. Die Lésung bleibt bei vorsichtigem Zusatz der Saure — 
klar und nimmt erst eine braunlichrote, dann eine gelblichgriine 
Farbung an. Versetzt man sie nunmehr derart mit kleinen Mengen ~ 
yon Pyridin, daB sie stets stark sauer bleibt, so fallt ein dunkelgriines 
Ol aus, das beim Stehen bei 0° zu einer dunkelgriinen Krystallmasse 
erstarrt; diese wird durch Dekantieren mit kaltem Wasser, in dem sie 
ganz unléslich ist und dann mit Alkohol und Ather gewaschen. 

W (OH): (SCN)s, (Cs Hs N)2. 
Ber. W 33.43, S 17.48, C 28.34, H 2.20, N 12.73. 
Gef. » 33.70, 33.29, » 17.23, » 27.84, » 2.31, » 12.40. 

Die Wertigkeitsbestimmung des Wolframs mit ammoniakalischer 
Silbernitratlésung ergab unter der Annahme, daf fiinfwertiges Wolfram 
vorliege: 
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Ber. Ag 19.60. Gef. Ag 20.18. 


Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man andere Salze des 
niedrigwertigen Wolirams mit Alkalirhodaniden behandelt. So lost 
sich z. B. Wolframdijodid WJs, das in Wasser ganz unléslich ist, mit 
griiner Farbe in wafrigen Alkalirhodanidlésungen. Sauert man eine 
solche Lésung mit Salzsiure an, so erhalt man bei Zusatz von Pyridin 
das oben beschriebene Salz. 

Diese Verbindung lést sich nun mit Leichtigkeit in wafriger 
Kaliumcyanidlésung und ergibt erst eine blau gefarbte Losung, die 
nach kurzem Erwarmen eine tiefgelbe Farbe annimmt. Aus dieser 
Lésung kann man nach der in der vorigen Mitteilung beschriebenen 
Methode das Cadmiumsalz [Cd(NHs)s]2[W(CN)s]+ 2H:0O ausfallen. 

In Ergainzung der friiheren Versuche wurde das aquivalente Leit- 
vermogen des Salzes K4[ W(CN)s] + 2H2O bei 25° bestimmt. Die er- 
haltenen Werte sind, wie die folgende Nebeneinanderstellung zeigt, 
fast identisch mit den von Rosenheim’) bei der Bestimmung des 
Leitvermégens von Ks[Mo(CN)s]+2H20O erhaltenen Zahlen: 

Te bee 64 128». 256-12 = 160 eee 
14 Kg[W(CN)s] +2H2O 24: 118.8 180.0 140.6 149.5 159.8 165.8. 
1/4K,(Mo(CN)g]+ 2H,O 4: 118.7 127.8 138.5 149.4 1614 167.7. 7 

Aus dem Kaliumsalz Ki{W(CN)s]-+2H2O wurde in vyollstandig — 
analoger Weise, wie es frither fiir die Molybdincyanwasserstoffsaure 
angegeben ist, die Wolframcyanwasserstoffsaure - dargestellt. 


1) Z. a. Ch. 54, 99 [1907]. 
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_ Eine sehr konzentrierte Lésung des Kaliumsalzes ergibt bei Zusatz 
yon rauchender Salzsiure und starker Abkiihlung einen krystallinischen 
Niederschlag, der aus einem Gemenge der freien Siure und Kalium- 
_ chlorid besteht. Dieser Niederschlag wird mit wenig absolutem 
_ Alkohol in der Warme behandelt und der gelbe alkoholische Auszug. 
mit Ather versetzt. Das ausfallende gelbe Ol erstarrt in einer Kalte- 
_ mischung krystallinisch; der Krystallkuchen wird in wenig Wasser: 
gelést und aus dieser Lésung durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas. 
unter Eiskiiblung die Saiure als hellgelbes Krystallpulver gefillt, das 
auf Ton im Vakuum iiber Atzkali kurze Zeit getrocknet und von 
Salzsiure befreit wird. 

j Hs[W(CN)s]+ 6 H2 O. 

Ber. W 36.49, N 22.23, 

Gef. » 35.93, 36:26, 36.30, » 21.81, 22.15. 

Versetzt man eine Lésung des Kaliumsalzes mit einer Thallonitrat- 
lésung, so krystallisiert das Thalliumsalz in langen gelben Nadeln aus.. 
Tl [W(CN)s]. 

Ber. Tl 67.56, W 15.24, CN 17.22. 
Geb >) G1.54. 67.20, > 1d.57,, 14.82." 3: 17.89% 

Diese Verbindungen entsprechen in allen Hinzelheiten den friiher- 
untersuchten Salzen') der Molybdancyanwasserstoffsiure; das _ be- 
stitigen auch die Untersuchungen von O. Olsson’), der gleichzeitig: 
mit uns die Wolframcyanide darstellte und in einer griindlichen Arbeit 
unsere Ergebnisse erweiterte. Es gelang ihm weiterhin, aus den mit 
Kaliumpermanganat oxydierten Lésungen dieser Verbindungen Salze 
einer Saure H;[W(CN);|]+ 6 H2O zu isolieren*), die an und fiir sich 
recht bestindig, nur durch das Tageslicht auBerordentlich schnell re-- 


- duziert werden und dann wieder in Verbindungen der ersten Reihe- 


iibergehen ‘). 

Diese sehr schéne Beobachtung erklairt scheinbar die Anomalie,. 
die wir in dem Verbalten der Wolframcyanide und friither bei den 
entsprechenden Molybdincyaniden in schwefelsaurer Lisung gegen 


1) Z. a. Ch. 49, 148 [1906]: 54, 97 [1907]; 65, 166 [1909]. 

2) Z. a. Ch. 88, 49 [1914]. 3) B. 47, 917 [1914]. 

4) Die eigentiimliche Einwirkung des Lichtes auf die mit Permanganat 
austitrierten Lésungen des Salzes KyMo(CN); + 2H2O haben Rosenheim,. 


‘ Garfunkel und Kohn (Z. a. Ch. 65, 169 [1909]}) schon eingehend studiert. 


Diese Tatsache ist offenbar Olsson entgangen; denn er erwihnt sie nirgends, 
trotzdem er in der experimentellen und analytischen Durchfihrung seiner 
Versuche iiber Wolframcyanide sehr weitgechend dem Vorbilde der Alteren. 
Arbeiten iiber Molybdiincyanide folgt. 

78* 
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Kaliumpermanganat festgestellt hatten. Die beiden Verbindungsreihen 
Rs{Mo(CN)s] und Ru[W(CN)s], die nach ibrer Zusammensetzung vier- 
wertiges Molybdin und Wolfram enthalten muften, verbrauchten bei 
der Oxydation durch Kaliumpermanganat nur ein Aquivalent Sauer- 
stoff. Da bei allen bisher bekannten Verbindungen des Molybdans 
und Wolframs die Oxydation durch Permanganat derart verlauft, dal 
Verbindungen der sechswertigen Elemente gebildet werden und diese ~ 
Reaktion wie Rosenheim bei Molybdanverbindungen und neuerdings 
Olsson bei Wolframverbindungen gezeigt hat, durch Anwesenheit 
von Cyanionen nicht beeintrachtigt wird, so glaubten wir, da8 auch 
bei der Titration von Ras[Mo(CN)s] und Ra[W(CN)s] MoO; bezw. WO3 
entstehen miisse, und da mithin die urspriinglichen Verbindungen 
entgegen der Formel fiinfwertiges Molybdin bezw. Wolfram enthielten. 
Wir hielten es fiir méglich, daf diese Anomalie auf eine Wirkung 
der durch Nebenvalenzen im Komplex gebundenen Gruppen zuriick- 
zufiibren sei. 

Die Darstellung der Verbindungen Rs[W(CN)s] durch Olsson 
zeigt nun, da® in saurer Lésung das Anion [W(CN)s]’” zu [W(CN)s]” 
oxydiert wird und daB in den Lésungen, die die fertig gebildeten 
[W(CN)s}""- bezw. [Mo(CN)s]’’-Ionen enthalten, die Oxydation 
bei der Entstehung der komplexen Anionen, die fiinfwertiges Wolfram 
bezw. Molybdin enthalten, stehen bleibt und mithin merkwiirdiger- 
weise anders verlauft als in Lésungen, die neben niedrigwertigem — 
Wolfram und Molybdan Cyanionen enthalten. Die beiden Verbindungs- 
reihen stehen, wie Olsson sagt, in demselben Verhialtnis wie Ferro- 
und Tardevanioded zu einander. 

Diese Beobachtungen konnten wir vollstindig bestatigen und dame 
wire diese Anomalie scheinbar aufgeklart, wenn nicht in einem anderen 
wichtigen Punkte Widerspriiche bestinden. 

Zur Wertigkeitsbestimmung von Metallen in niedrigen Wertigkeits- 
stufen ist vielfach die Behandlung mit ammoniakalischer Silbernitrat- 
lésung angewendet worden, wobei die Metalle allgemein in die be- 
stindigste Wertigkeitsstufe tibergefiihrt und die Aquivalente Menge 
metallischen Silbers abgeschieden wird. Hierbei werden das Molybdan 
bezw. Wolfram auch in den Cyaniden vollstandig zu sechswertigem 
Molybdan und Wolfram oxydiert und in den wasserklaren, vom aus- 
geschiedenen Silber abfiltrierten Lésungen kann man molybdansaures 
und wolframsaures Silber leicht nachweisen. 

Bei Anwendung dieses Verfahrens zur Wertigkeitsbestimmung des 
Wolframs in KyW(CN)3 +2 H2O muBten zwei Aquivalente Ag = 36.92 Jo 
gefunden werden, falls das Wolfram tatsiachlich vierwertig war. Olsson?) 


1) Z. a. Ch. 88, 59 [1914]. 
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erhielt sowohl bei diesem Salze wie bei Nas[W(CN)s] + 2"/2H,0 und 
Hal W(CN)s] + 6H2O zwar schwankende und zu niedrige Werte, er- 
klarte dieselben aber dadurch, da® metallisches Silber beim Aus- 
waschen mit heiSem Ammoniak in Lésung gehen soll, und folgerte 
auch aus ihnen, daf WV in den Verbindungen enthalten sei. 


Im Widerspruch zu diesem Ergebnisse hatte Rosenheim’) bei 
der Untersuchung von KyMo(CN); +2H20 mit demselben Verfahren 
die Anwesenheit fiinfwertigen Molybdins bewiesen zu haben geglaubt. 

0.5686 g K,Mo(CN)s-+ 2H30 ergaben 0.1202 ¢ Ag = 21.18 %p, 

Ber. fir Mo¥: 21.77 % Ag. 

Er beobachtete ganz im Gegensatz zu Olsson, da im allge- 
meinen zu hohe Werte fiir Silber gefunden werden, woraus sich eine - 
zu niedrige Wertigkeitsstufe des Molybdans berechnet; das gebildete 
Silbermolybdanat ist sehr wenig léslich in Ammoniak und lat sich 
yon dem ausgeschiedenen metallischen Silber nur schwer trennen. 
Kine Léslichkeit des Silbers in Ammoniak, die analytisch in Betracht 
gezogen werden miifite, konnte dagegen nicht festgestellt werden. 


Neuerdings haben J. Bellucci und R. Corelli’) dieselbe Me- 
thode zur Bestimmung der Wertigkeit des Nickels in Doppelcyaniden 
des einwertigen Elementes verwendet. Auch sie beklagen die Fehler- 
quellen des Verfahrens und erhalten im allgemeinen zu hohe Werte 
fiir Silber und daraus berechnet eine zu niedrige Wertigkeit des Nickels. 

Angesichts dieser verschiedenartigen Urteile wurde zunachst die 
Brauchbarkeit des Verfahrens an metallischem Wolfram und Molybdan 
gepriiit, und dazu die reinsten Praparate dieser Metalle, wie sie gegen- 
wirtig fiir die Zwecke der Gliihlampen-Industrie in den Handel kom- 
men, verwendet. Der Sauerstoffgehalt und damit das Reduktionsver- 
mogen der Praparate wurde dadurch bestimmt, dafi gewogene Mengen 
durch Gliiben in WO; bezw. MoO; iibergefiihrt wurden. Alsdann 
wurden einzelne Proben mit einem starken Uberschusse von ammonia- 
kalischer Silbernitratlésung teilweise im EinschluBbrohre aut 140° er- 
hitzt oder in einem Becherglase im Niederdruck-Autoklaven ungefahr 
vier Stunden lang derselben Temperatur ausgesetzt. Das Reaktions- 
produkt bestand aus schwammigem, metallischem Silber und geringen 
Mengen weifer Krystalle der Ammine von Silberwolframat bezw. 
Silbermolybdanat. Durch andauerndes Auskochen mit Ammoniak 
konnten letztere in Losung gebracht werden; das verbleibende Silber 
wurde abfiltriert zur Wigung gebracht, dann in einigen Fallen noch- 
mals in Salpetersdure gelist und auf seine Reinheit gepriift, indem 
entweder Silberchlorid gefallt und nochmals gewogen wurde oder im 


1) Z. a, Ch. 65, 166 [1909]. 2) 7. a. Ch. 86, 92 [1914]. 
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Filtrat desselben auf die Anwesenheit von Wolframsaure bezw. 
Molybdansaure gepriift wurde. In der folgenden Tabelle sind die er- 
haltenen Ergebnisse zusammengestellt. Wolfram I bezw. Molybdan I 
sind die kiuflichen reinsten Metalle in Pulverform. Wolfram II bezw. 
Molybdiin II dieselben Praparate nach nochmaliger Reduktion im 
Wasserstolfstrome. 
Wolfram I: 

0.7283 g nahmen auf 0.1814 gz. O= 24.9%. Ber. 26.08 °/o. 

0.2234 » ergaben 0.7557 g Ag. Ber. 0.7503 g. Diff. + 0.72 °/o. 

OL > » 0.6047 > ». » 0.5948¢. » + 1.66 >». 

0.3949 » » 1.7758 » AgCl. Ber. 1.7624 g. Diff. + 0.76 %o. 


Wolfram HE, 


0.6828 g nahmen auf 0.2760 g. O 25.80%. Ber. 26.08 %. 
0.2848 » ergaben 0.9930 g Ag. Ber. 0.9903 g. Diff. + 0.27%, 


Molybdan I: 
0.4131 g nahmen auf 0.1501 g. O = 36.33%. Ber. 50.00 %. 
0.2125 » ergaben 1.0422 ¢ Ag. Ber. 1.0412 g. Diff. +.0.10 %. 
0.1704 > >» 0.8402» ». » 08349 ¢. » +0.63 ». 
0.2073 » » 1.4378 » AgCl. Ber. 1.3496 g. Diff. + 6.54 %. 


Molybdan II: 
0.5204 g nahmen auf 0.2416 g.§ O = 46.52%. Ber. 50.00 %p. 
0.2672 g ergaben 1.6785 g Ag. Ber. 1.6770 g¢. Diff. + 0.10 %. 


Samtliche Versuche ergaben, wie ersichtlich, etwas zu hohe 
Werte, die in ziemlich weiten Grenzen schwankten, und beide Tat- 
sachen sind offenbar auf die Schwerldslichkeit des mit ausgeschiede- 
nen Silberwolframates bezw. Silbermolybdinates zurtickzufiihren. 


Um nun zu ermitteln, ob die Anwesenheit von Cyanionen diese 
Ergebnisse beeinflu®t, wurden einerseits reine Kaliumcyanidlésungen 
allein und andererseits metallisches Wolfram bezw. Molybdan unter 
Zusatz von reinem Kaliumcyanid unter derselben Bedingung mit einer 
Lésung von ammoniakalischem Silbernitrat erhitzt. Hierbei wurden 
die folgenden Werte erhalten: 

0.6384 g KCN ergaben 0.0030 g AgCl = 0.85 %p Ag. 
0.6380 » » » 0.0041 > » =049 » ». 
0.1975 g Wolfram I und 0.27 g KCN ergaben 0.8979 g AgCl. 
Ber. 0.8812 g AgCl. Diff, + 1.90 %. 


0.3279 g Molybdan I und 0.30 g KON ergaben 2.2322 g¢ AgCl. 
Ber. 2.1347 g AgCl. Diff. + 4.57 %. 


Reinstes Kaliumcyanid ergibt also bei der Behandlung mit am- 
moniakalischer Silbernitratlésung eine geringe Silberausscheidung, die 


ee 
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__wahrscheinlich auf der Bildung und Zersetzung yon etwas Cyan- 
‘ amidsilber beruht. Der Zusatz von Cyanionen driickt die zu 


hohen Silberwerte bei den Wertigkeitsbestimmungen nicht 
herab. 

Olsson behauptet nun, wie oben erwibnt, dafi fein verteiltes 
metallisches Silber in Ammoniak etwas léslich sei, da daher etwas 
zu niedrige Silberwerte erhalten werden kénnten. Zur Priifung dieser 
Behauptung wurde frisch bereitetes sogenanntes »molekulares Silber«, 


dessen Gehalt an Silber gewichtsanalytisch als 98.25 °/o ermittelt 


wurde, im Bombenrohre mit Ammoniak sowie mit Ammoniak und 
Kaliumhydroxyd auf 140° erhitzt oder auch in ammoniakalischer L6- 
sung unter standigem Durchleiten von Luft erwirmt. Die vom Silber 
abfiltrierten Losungen wurden eingeengt: in ihnen konnten keine 
Spuren von Silber nachgewiesen werden. Bei zwei von den im 
Bombenrohre erhitzten Metallproben wurde das verbleibende Silber 
abfiltriert, in Salpetersiure gelést und als Silberchlorid gewogen. Ks 
wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

0.2139 g Ag ergaben 0.2788 g AgCl = 98.08. 

Ber.” 98.25 9. Diif. —0.17 %/o. 

0.5377 g Ag (mit 0.5 g KOH erhitzt) ergaben 0.7024 g AgCl = 98.31 %q. 

: Ber. 98.25 /o. Diff. ++ 0.06 %/o. 

Die Differenzen liegen innerbalb der analytischen Versuchsfehler 
und mithin konnte unter den angewandten Versuchsbedingungen eine 
Léslichkeit von metallischem Silber nicht festgestellt werden. 

Es ergibt sich also aus diesen Versuchen, daB das Verfahren 
der Erhitzung mit ammoniakalischer Silbernitratlésung 
fiir die Wertigkeitsbestimmung der Verbindungen niedrig- 
wertigen Wolframs und Molybdans anwendbar ist, trotz- 


dem es allerdings einige Fehlerquellen hat, die aber samt- 


lich in derselben Richtung liegen, namlich etwas zuviel 
Silber und damit eine etwas zu niedrige Wertigkeitsstufe 
ergeben. 

Betrachtet man nun nach diesen Erfahrungen die Ergebnisse der 
Wertigkeitsbestimmung bei den Wolfram- und Molybdancyaniden, so 
kommt man zu den nachstehenden Folgerungen. Olsson erhielt bei 
der Untersuchung von Kys[W(CN)s]+ 2H2O die in folgender Tabelle 
zusammengestellten Werte’). In der vorletzten und letzten Kolonne 
sind die theoretischen Werte an Silber in Prozenten berechnet, die 
zur Ausscheidung kommen miiBten, wenn die Verbindung vierwertiges 
bezw. fiinfwertiges Wolfram enthielte. 


) Z. a. Ch. 88, 59 [1914]. 
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K,[W(CN)s] + 2120. 


a eee Gef. Ag Gef. Ag | Ber. Ag in °/ fir 
g g o/, WIV | WY 
0.4630 OAS 21 82.85 36.92 | 18.46 
0.6457 0.2074 32.12 > | » 
0.8322 0.2888 34.70 > | » 
0.4220 0.1293 30.64 » | > 


Olsson nimmt unter der Voraussetzung, da Silber durch Am- | 
moniak gelést werde, an, da® diese Werte unzweifelhaft fiir die An- 
wesenheit von W!V sprechen. Da diese Voraussetzung aber unrichtig 
ist und im Gegenteil zuviel Silber zur Ausscheidung kommen mu6, 
so ist auch die Folgerung hinfallig. Allerdings sind aber auch die 
Differenzen zwischen den gefundenen Silbermengen und den fiir WY be- 
rechneten zu groB, als daf man die Ergebuisse als Beweis fiir das 
Vorhandensein von WY betrachten kénnte. Nun scheint Olsson 
seine Silberniederschlige nicht erschdpfend ausgewaschen zu haben; 
denn wir erhalten bei der Untersuchung derselben Verbindung die in 
folgender Tabelle zusammengestellten wesentlich niedrigeren Werte: 


Ka[W(CN)s] + 220. 


. es Gef. AgCl| Gef. Ag | Ber. Ag in % fiir 
g g /> WIV | WY 
0.6258 0.2020 23.74 36.92 | 18.46 
0.2666 0.0809 22.84 » > 
0.2566 0.0889 26.07 > | » 
0.4219 0.1475 25.01 » | » 


Diese Werte nahern sich, wie ersichtlich, vielmehr dem fir 
WY berechneten, sind aber unzweifelhaft noch viel zu hoch, um als 
Beweis fiir dessen Anwesenheit gelten zu kénnen. 

Ganz ahnliche Ergebnisse wurden bei entsprechenden Versuchen 
mit K,[Mo(CN)s]-+2H:2O erhalten. 


K, [Mo (CN)s] + 2H,0. 


Silvia |Get AgCl] Get. Ag | Ber. Ag in % fir 


g g Fl, MoV MolV 
0.6586 0.2982 33.36 21.77 43.54 


0.6365 0.2418 28.59 » 
0.6949 0.2150 23.28 > 
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1.1416 0.4195 27.65 > 
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Die hier gefundenen Werte sprechen zwar unbedingt gegen das 


Vorhandensein von Mo!Y, beweisen aber auch kaum die Gegenwart 


von Mo’. Die Wertigkeit mii®te mithin zwischen WIV und WV bezw. 
zwischen Mo!V und MoV liegen. 


Ganz ahnliche Resultate wurden bei der Untersuchung der zu- 
erst von K.A.Hofmann und y. d. Heyde!') beschriebenen und 
spaiter von A. Rosenheim und A. Garfunkel’) eingehender unter- 
suchten Verbindung K,s{[Mo(OH),(CN).] + 6H20 erhalten. Diese Ver- 
bindung 1a8t sich zum Unterschied von Ks[Mo(CN)s]+2H20 mit — 
Permanganat in schwefelsaurer Liésung ganz glatt titrieren. Man er- 
halt dabei Werte, die einwandfrei die Anwesenheit von Mo!V beweisen, 
und auch beim Stehen tritt keine Reduktion des offenbar entstandenen 
Mo¥! in den austitrierten Lisungen ein. Die Anwendung der Silber- 
nitrat-Ammoniak-Methode bei dieser Verbindung ergab folgende Re- 
sultate: 


Kg [Mo (OH), (CN)a] +6 Isher 


} 


Se cult Gal Get. | ers Ge 
7. obst. | Ber. Ag in °/p fir 
Angew. Sbst. | AgCl hvik | g /o 
g g % | MolY | MoV 
0.3984 0.1751 | +33.08 | 40.59 .)- 20.30 
0.3955 0.1834 34.90 | » > 
0.3190 0.1241 88.90 | > | > 
0.2432 0.1181 36.56 | > > 
0.2128 0.1014 35.81 » » 


Also auch hier Werte, die zwischen den fiir Mo!Y und MoV be- 
rechneten liegen. 

Die von Olsson dargestellte Verbindung Ks3[W(CN)s] + 2/2 H: O 
mu® nach seiner Annahme WY enthalten und ebenso sollen die durch 
Permanganat oxydierten Lésungen von Ki[Mo(CN)s]+ 2H20 die ana- 
loge Molybdanverbindung enthalten. Wir oxydierten abgewogene 
Mengen der beiden Salze Ks[W(CN)s]+2H20 und Ky [Mo(CN)3]+2H20 
im Bombenrohr unter Ausschluf des Tageslichts mit Permanganat, 
yersetzten die Lésung sofort mit Silbernitrat-Ammoniak-Lésung und 
erhitzten sie auf 140°. Die Bestimmung des Silbers ergab folgende 
Resultate: 


© 


1) Z, a. Ch. 12, 282 [1896]. 
2) Z. a. Ch. 65, 174 [1909]. 
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| Angew | Get AgCl| Gok Ag |. Bera 
Substanz Menge in %J> far 
g ez Fo 
Ks [W(CN)s] + 2H,0 0.6240 0.1000 12.06 WV: 18.46 
0.5746 0.0749 9.810 {he : 
Ki[Mo(CN)]+2H,0 | 0.6285 | 0.0642 7.69 _ MoV 
| 0.5669 | 0.0629 8.35 21.77 
| 0.6577 | 0.0981 10.65 


Diese allerdings auch schwankenden Werte miissen zu der Fol- 
gerung fiihren, daB die Wertigkeit der zentralen Wolfram- und Mo- 
lybdinatome zwischen WY und WY! bezw. MoY’ und MoV! liegt, daB 
die Verbindungen aber nicht, wie Olsson annimmt, WY bezw. MoV 
enthalten. 


Als Resultat dieser Versuche kann man wohl mit Sicherheit be- 
haupten, dab die Wertigkeitsbestimmung mit Silbernitrat-Ammoniak- 
Lésungen an und fiir sich bei Verbindungen niedrigwertigen Wolframs 
und Molybdans anwendbar ist, da sie aber bei den komplexen Cy- 
aniden dieser Elemente zu merkwiirdigen Ergebnissen fiihrt, deren 
Ursache nicht in den Fehlern der Bestimmungsmethode, sondern in 
der Eigenart der Verbindungen begriindet sein muB. Es fragt sich 
nun, ob man hierfiir eine Erklirung finden kann, die auch zugleich er- 
lautert, warum in diesen Doppelcyaniden niedrigwertiges Wolfram und 
Molybdan durch Permanganat nur bis zur Fiinfwertigkeit oxydiert 
wird, wahrend sonst ausnahmslos die Sechswertigkeit erreicht wird. 
In unserer vorigen Mitteilung') erwogen wir die Méglichkeit, diese 
Erscheinungen auf eine Betitigung von Nebenvalenzen zuriickfiihren 
zu kénnen. Trotzdem nun die schénen Untersuchungen Olssons die 
Uberfiihrung der Verbindungen R,[W(CN)s] in R; [W(CN)s] gelehrt 
hat, méchten wir auf Grund der hier geschilderten Tatsachen unsere 
Erwagungen von den folgenden Gesichtspunkten aus aufrecht erhalten 


Die Untersuchungen A. Werners tiber optisch-aktive anorganische - 


Verbindungen haben bewiesen, da die Nebenvalenzen struktur- 
chemisch vollstindig wesensgleich mit den Hauptvalenzen sein 
miissen, und es wire nur eine logische Folgerung aus dieser Tatsache, 
da sie auch in ihrer sonstigen Betatigung wenigstens Bruchteile einer 
Hauptvalenz darstellen, wobei von der Frage, ob die Valenzbetiatigung 
liberhaupt als eine Energieform anzusehen ist, ganz abgesehen sein 
mége. Nun sind zwar bisher keine Falle bekannt, in denen bei Um- 


1) B. 47, 392 [1914]. 
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setzungen oder andern Reaktionen die Nebenvalenzen in gleicher oder 
abolicher Weise chemisch oder elektrochemisch reagieren wie die 
Hauptvalenzen; wenn jedoch die, wie es uns scheint, durchaus zu- 
lassige Hypothese, da Nebenvalenzen Bruchteile der Betatigung von 


_ Hauptvalenzen iiberhaupt fuBern kénnten, auch nur einige Wahr- 


scheinlichkeit hatte, so miifte sich diese Betitigung offenbar gerade 
bei den behandelten Wolfram- und Molybdiin-8-cyaniden am deut- 
lichsten zeigen, da bisher keine anderen, stiirker komplexen Verbin- 


_dungen mit einer gleichen Anzahl Nebenvalenzen bekannt sind. 


Bei der Oxydation mit Permanganat wurden, wie Olsson im 
Gegensatz zu unserer friiheren Beobachtung richtig gezeigt hatte, die 
Anionen [W(CN)s]}”” und [Mo(CN)s;]” in die [W(CN)s]” und [Mo(CN)s ]’” 


- dibergefiihrt. Es wurde also der Wolfram- oder Molybdancyankomplex 


nicht zerstért, sondern es wurde-ihm nur eine Hauptvalenz zugefiihrt 
und wenn man, wie Olsson annimmt, daB das Wolfram in der héher 
oxydierten Reihe der Hauptvalenzzahl entsprechend fiinfwertig ist, so 
muB es in der ersten Reihe naturgemafi vierwertig sein. 

Bei der Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitratlésung wird 
der Komplex nachgewiesenermafen unter Bildung von Wolfram- und 
Molybdansaure vollstindig zerstért, so da sich hier auch die Be- 
titigung der nur durch Nebenvalenzen gebundenen Gruppen zeigen 
kénnte. Tatsachlich kinnte man die hier mit der sorgfaltig gepriiften 
Methode erhaltenen Werte derart auslegen, daB die »zentralen« Metall- 
atome W und Mo in den Anionen [W(CN)s]’” und [Mo(CN)s]” héher 
als vierwertig und in den Anionen [W(CN)s]” und [Mo(CN)s}” hoher 
als fiinfwertig sind, daB sie aber nicht vollstandig finf- oder sechs- 
wertig zu sein brauchten. 

Wir wagen es also, allerdings mit grofem Vorbehalt, unsere 
friihere Vermutung aufrecht zu erhalten, daf& die bei Anwendung der 
an und fiir sich durchaus brauchbaren Silbernitrat-Ammoniak-Methode 
erhaltenen anormalen Werte ihren Grund in der Betatigung der Neben- 
valenzen haben. Diese fiir die Verbindungen der Anionen der 8-Cy- 


~ anide diskutierte Méglichkeit 1i8t sich auch ohne weiteres auf die fiir 
- die Verbindung K,[Mo(OH),(CN).]+-6 H20 erhaltenen oben angefiihrten 


Ergebnisse ausdehnen. 

Auch bei zahlreichen anderen, stark komplexen Metallcyaniden 
sind ene Reihe merkwiirdiger, bisher noch nicht vollstandig aufge- 
klarter Erscheinungen beobachtet worden, die, wie wir meinen, még- 
licherweise auf die Wirksamkeit von Nebenvalenzen zuriickzufiibren 
sind. So hatte man bei der Oxydation’) vom gelben zum roten Blut- — 


Jaugensalz unter intermediirer Anlagerung von Sauerstoff und nach- 


1) Z, a. Ch, 84, 194 [1913]. 
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heriger Entwicklung von Wasserstoffsuperoxyd die Bildung einer in- 


non ttinedesl 


stabilen Eisenperoxyd-Verbindung angenommen. Rotes Blutlaugensalz 


wiederum reduziert sich beim Stehen in alkalischer Lésung von selbst 


zum gelben Blutlaugensalz, obgleich sonst die. Verbindungen des drei- — 
wertigen Eisens wesentlich stabiler als die des zweiwertigen zu sein — 


pflegten. Ahnliche Anomalien zeigten auch die Cyanide des Kobalts!) 
und Chroms?). So oxydierte sich das Kobaltcyanid Ks[Co(CN)«] 
ebenfalls unter Bildung eines nachher zerfallenden, intermediaren 
Superoxyds zu dem bestindigen K;[Co(CN)e]. 

Viele komplexe Cyanide zeigen ferner eine ungewoéhnlich grofe 
Additionsfahigkeit fiir andere Salze. So hatte Olsson die sehr be- 
stiindige Doppelverbindung K;[W(CN)s], KCl1+5H2O gefunden, das 
gelbe und rote Blutlaugensalz bilden eine groBe Anzahl wohl charak- 
terisierter Doppelverbindungen, z. B. Ks[Fe(CN)c], 3Hg(CN)2 +4H20; 
K; [Fe(CN)s], KJ; Pbs[Fe(CN)s]2, Pb(NOs)2 + 12H2O. Vom Mangan 
seien nur die Verbindungen Ks{Mn(CN).],2KCl und Ks[Mn(CN)e], 
2KJ angefiihrt. 

Alle diese bisher noch nicht einheitlich zusammengefaBten Tat- 
sachen sind wahrscheinlich auf die Valenzverhialtnisse des zentralen 
Metallatoms zuriickzufiihren. Sie werden hier angefiihrt, um zu zeigen, 
daB auch bei den lange bekannten Verbindungen dieser Gruppe Er- 
scheinungen auftreten, die méglicherweise durch eine Betatigung der 
Nebenvalenz eine Erklarung finden kénnten. 

Allerdings mufi man auch andererseits erwigen, dab, wenn eine 
Betatigung der Nebenvalenzen, wie unsere Hypothese annimmt, in 
besonders bestaindigen und nebenvalenzreichen Komplexen zutage tritt, 
dann vor allem die Metallammine Wirkungen dieser Betitigung zeigen 
miissen. Die Bestimmung der Wertigkeit der Zentralatome in diesen 
Verbindungen ist nicht einfach und in vielen Fallen kaum direkt aus- 
zufthren. Ks kommt ferner darauf an, eine Bestimmungsmethode 
aufzufinden, die nicht nur die Hauptvalenzen zu ermitteln gestattet, 
sondern entsprechend, wie wir es hier fiir das Silbernitrat-Ammoniak- 
Verfahren annehmen, zugleich fiir die Nebenvalenzen empfindlich ist. 
Kine Reihe von Versuchen, die der eine von uns in dieser Richtung 
an einigen Kobaltamminen ausfiihrte, sind bisher ergebnislos geblieben ; 
diese Bemiihungen werden aber gegenwirtig noch fortgesetzt. 

Berlin, 23. Juni. Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 


1) B. 83, 1746 [1900]. *) J. pr. [2] 81, 169 [1885]. 
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146, A. Westerlund: Uber die Jod-bernsteinsaure. 
(Eingegangen am 10. Juni 1915.) 


Nach Behandlung gewisser Fruchtsifte mit Jod konnten H. 
Brunner und EK. Chuard’) einen Sirup erhalten, welcher mit Blei- 
essig ein schwer lésliches, weifes Salz gab, das sie den Analysen zu- 
folge als basisches jodberusteinsaures Bleioxyd ansahen. Einen fhn- 
lichen Sirup und daraus ein Bleisalz von derselben Zusammensetzung, 
wie das mittels der Fruchtsifte dargestellte, erhielten dieselben Ver- 
fasser durch Behandlung von Brombernsteinséure in Alkohollésung 
mit Jodkalium’*). Neulich hat B. Holmberg*) versucht, eine Jod- 
bernsteinsiure durch Umsatz von J-brom-bernsteinsaurem Salz mit 
Jodkalium in waBriger Lisung darzustellen, wobei er fand, daf die 
gewiinschte Substitution freilich stattfinden kann, aber da auch um- 
kehrbare Reaktionen mit im Spiel sind, konnte er in dieser Weise 
nur eine brombernsteinsaure-haltige Jodbernsteinsaure erhalten. Eine 
reine, krystallisierte und zwar linksdrehende Jodbernsteinsiure konnte 
Holmberg‘) dagegen erhalten, indem er Jodkalium auf Apfellacton- 
saure (aus /-Brombernsteinsiure) einwirken lieB; in derselben Weise 
wiirde es natiirlich méglich sein, aus inaktiver Brombernsteinsaure 
die ebenfalls inaktive Jodbernsteinsiure darzustellen. Diese Methode 


ist indessen ziemlich kostbar und auch etwas umstindlich, und da 


die Jodbernsteinsiure wegen ihrer einfachen Zusammensetzung und 
auch aus anderen Griinden einer niheren, Untersuchung wert sein 
diirfte, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Dr. Holmberg einige 
Wersuche gemacht, sie leichter zuginglich zu machen. 

Da H. Finkelstein®) gezeigt hat, dai Jodnatrium in Aceton- 
lésung leicht mit organischen Chloriden und Bromiden reagiert, lag 
es nahe nachzusehen, ob nicht die Brombernsteinsaéure sich in dieser 
Weise in Jodbernsteinséure umwandeln lat. Wie schon der erste 
Versuch zeigte, gelingt dies in der Tat sehr leicht und bequem, und 
es konnte so die inaktive Jodbernsteinsaiure in fester und vollig reiner 
Form erhalten werden.. 

Versuche, in der erwahnten Weise aus der /-Brombernsteinsaure 
auch eine aktive Jodbernsteinsaure darzustellen, schlugen fehl, indem 
ein vollig inaktives Produkt entstand. Linige Versuche mit nach 
Holmbergs Vorschrift gewonnener aktiver Jodbernsteinsiure haben 
indessen gezeigt, da die aktiven Formen dieser Saure auBerordentlich 
leicht durch Jodide sowohl in waBriger wie in acetonischer Lésung 


1) B. 19, 525 [1886]. *) B. 80, 200 [1897]. 8) J. pr. [2] 88, 585 [1913]. 
Dain). 5. DOB: 5) B. 48, 1528 [1910]. 
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racemisiert werden, so dal es méglich scheint, da® die Inaktivitat 
der durch Behandlung von aktiver Brombernsteinsaéure mit Jodnatrium 


in Acetonlésung gebildeten Jodbernsteinséiure auf einen sekundaren © 


Vorgang zuriickzufiihren ist. Wegen des stereochemischen Interesses 
beabsichtige ich diese Verhiltnisse naiher zu untersuchen, sobald Zeit 
und Zugang zu den erforderlichen Materialien mir dies erlaubt. 


Experimentelles. 


Inaktive Jod-bernsteinsdure. 


Inaktive, stark fumarsaurehaltige Brombernsteinsaure von Kahl- 
baum wurde mit schwach erwirmtem Wasser behandelt, wobei die 


Fumarsaiure zum gréBten Teil ungelést zuriickblieb. Nach Erkalten 


und Abfiltrieren einer kleinen Menge dabei auskrystallisierter Fumar- 
séure wurde durch Extraktion mit Ather fast véllig reine Brombern- 
steinsiure zuriickgewonnen. 4.1 g von dieser Sdure wurden in 10 ¢ 


Aceton gelést, bezw. aufgeschlammt, und mit einer Lésung yon 3.1 g 


wasserireies Natriumjodid in derselben Menge Aceton versetzt. Dabei 
entstand klare Lésung, aber schon nach einigen Minuten begann sich — 


Bromnatrium auszuscheiden und das Gemisch braungelb von freige- 
machtem Jod zu werden. Am folgenden Tag wurde das Bromnatrium 
abfiltriert und das Aceton bei gewéhnlicher Temperatur abgedunstet. 


Der Riickstand trocknete im Exsiccator tiber Schwefelsiure zu einer ; 


rotbraunen, krystallinischen Masse ein. Ausbeute: 5.4 g. Diese rohe 
Jodbernsteinsiure wurde ,in 20 g Wasser gelést; nach Entfarben mit 
Schwefligsiurewasser wurde sie durch zweimalige Extraktion mit 
etwa demselben Volumen Ather in farbloser Form zuriickgewonnen. 
In einem anderen Versuch wurde krystallwasser-haltiges Jodnatrium 
verwendet, was keinen Unterschied hervorrief. Zum Schlu® wurde 
die Jodbernsteinsiiure fein pulverisiert und in etwas Benzol aulge- 


schlammt. In gelinder Wairme wurde dann Essigiither tropfenweise — 


zugesetzt, bis die Saure in Lésung gegangen war, wonach eine gréBere 
Quantitit Benzol noch zugeftigt wurde. Dabei fiel sofort etwas flockige 
Substanz aus, die mdglichst schnell abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat 
krystallisierte dann allmihlich die Jodbernsteinsiure als voluminése,, 


blendend weife Masse aus. Schmelzpunkt nach yorangegangener 
Braunfarbung: 135—140°. 


0.4417 g Shst.: 0.3216 g COs, 0.0802 g Hs0. — 0.3174 g Sbst. ver- 
brauchten zum Neutralisieren 6.13 com 0.4269n-Kali. Nach Zusatz von 
noch 4 ccm Lauge, zweistiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad und Sittigung 
mit Kohlensiure wurden 8.10 cem 0.1604 n-AgNO3 verbraucht. 

Cy Hs O.J = (244). Ber. C 19.67, H 2.05, J 52.02, Aquiv.-Gew. 122.0, 
Gef. » 19.86, » 2.08, » 51.95, > >» 12133 
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Die inaktive Jodbernsteinsaure ist sehr leicht léslich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Kssigiither, sehr schwer léslich in Benzol. Mit 
Bleiessig gab sie eine amorphe weiBe Fallung, die bei Erhitzung fiir 
sich oder in Wasser suspendiert durch Bildung von Jodblei schnell, 
gelb wurde. Nach méglichst schneller Neutralisation mit Kali gab 
die Jodbernsteinsiure mit Silbernitrat eine starke gelbe Fallung, die 
sich zum Teil in Salpetersiure liste, wobei jedoch eine bedeutende 
Menge Jodsilber ungelést blieb. In einer frisch dargestellten Lésung 
der Jodbernsteinsaiure in Wasser gab Silbernitrat keine Fallung, aber 
schon nach einigen Minuten begann sich Jodsilber auszuscheiden, 
dessen Menge ziemlich schnell gréBer wurde. Ahnlich verhielt sich 
eine Lésung der Siiure in verdiinnter Salpetersiure, wenn auch hier 
die Jodsilber-Ausscheidung etwas langsamer als in der Lésung in reinem 
Wasser vor sich ging. Die Jodbernsteinsaure ist also eine sehr unbe- 
_ staindige Substanz, und wie eine Messung von B. Holmberg’) zeigt, 
zerfallt sie primar (und umkehrbar) in Jodid und Apfellactonsaure, 
welch letztere zu Apfelsiure verseift wird, oder sie spaltet auch Jod- 
wasserstoff ab und geht in Fumarsiure iiber, deren Bildung Brunner 
und Chuard”) neben der Apfelsdurebildung nachgewiesen haben. 


Einwirkung von Jodnatrium auf /-Brom-bernsteinsaure. 


3.5 g I-Brombernsteinsaure wurden wie oben mit krystallwasser- 
haltigem Jodnatrium behandelt. Nach freiwilligem Verdunsten des. 
Acetons und Lésen des Riickstandes in Wasser wurde mit Schweflig- 
saure entfarbt. Die so erhaltene, farblose und vollig klare Lésung 
zeigte keine wahrnehmbare Drehung. Auch nach Extraktion der ge- 
bildeten Jodbernsteinsiure mit Ather und Umkrystallisieren wie oben 
konnte kein Drehungsvermégen konstatiert werden und der Schmelz- 
punkt war auch fiir dieses Praparat etwa 140° nach Braunfarbung. 


Racemisierung aktiver Jod-bernsteinsaure. 


Nach Holmbergs*) Vorschrift wurde aus 6 g /-Brombernstein- 
siure, mit 8.7 g Soda in 50 ccm Wasser neutralisiert, Apfellactonsaure 
dargestellt und zu der yon Bromsilber befreiten Lésung dieser Saure- 
15 g Jodkalium zugesetzt. Nach einer halben Stunde wurde mit 8 g 
Schwefelsiiure (mit etwas Wasser verdiinnt) sauer gemacht und dann 
mit 50-+100 ccm Ather extrahiert. Nach freiwilligem Verdunsten 
des Athers wurden 2.4+1.5 = 3.9 g J-Jodbernsteinsiure erhalten, 


welche in Essigiither das Drehvermigen [a], = — 80.1° zeigte (0.8802 g 


4) J. pr. [2] 87, 465 [1918]; siehe auch J. pr. [2] 88, 588 [1913]. 
Shia ss-0. 2) J. pr. [2] 88, 570, 588 [1913]. 


lige 


in Essigither bis 10 cem gelést gaben an + 7.05%) Nach Um- 
krystallisieren aus Essigither und Benzol zeigten 0.6243 g in Aceton 


bis auf 10 ccm gelést a a — 4.3°, woraus [aj = — 76.99), 


1.29 g von dieser /-Jodbernsteinsiure wurden mit 1.86 g krystalli- 
siertem Jodnatrium in Wasser zu 20 ccm gelést. Die frisch bereitete 
Lésung zeigte 1.894 ap = — 6.3°. Das gefiillte Polarimeterrohr wurde 
bei 25° aufbewahrt und nach bestimmten Zeiten wurde die Drehung — 
wieder bestimmt. Folgende Tabelle gibt die Drehungen an. In der- 
selben bedeuten: T die Zeit in Stunden (von der ersten Ablesung bei 
25° gerechnet), — 1.894 ap die abgelesene Linksdrehung und C die 
unimolekulare Geschwindigkeitskonstante i.e. « 


= 7 log nat a, 
Ey at asm set 2.2 5 9 
== 18048 4k. "GSe wBih0 2.0° 0.89 
Shel ahh de Shr ma. Be 0.23 0.21 0.22 
C= 0.22. 


Fir 1-Brombernsteinsiure und Bromnatrium unter denselben Be- 
dingungen fand Ilolmberg?) C = 0.0068; die Jodbernsteinsaure wird 
also sehr viel schneller als jene Saure racemisiert, wenn das dem ge- 
bundenen Halogen entsprechende Ion anwesend ist. 

Auch in Aceton wirkt Jodnatrium racemisierend auf die /-Jod- 
bernsteinsdure, wie die folgenden Versuche zeigen: 

1 g l-Jodbernsteinsiure und 1/2 g krystallisiertes Jodnatrium wurden zu- — 
sammen in 10 g Aceton gelést und die Lisung sich selbst bis zum folgenden — 
Tag iiberlassen. Dann wurde das Aceton durch freiwillige Abdunstung ent- — 
fernt und der braune Riickstand mit etwa 20 cem Ather digeriert. Nach 1 
Entfirben der Atherlésung mit einigen Tropfen Schwefligsaurewasser zeigte f 
sie kein wahrnehmbares Drehungsyermégen. 

In einem anderen Versuch wurde 1 g /-Jodbernsteinsaure und 0.1 g Jod 
zusammen in 10 g Aceton gelést und dann das Gemisch genau wie in dem 
vorigen Versuch behandelt. Die zum Schlu8 erhaltene atherische Lésung | 

{ 
q 
1 
; 


(20 cem Ather) zeigte 1.894 al? — — 5,70, 
SchlieBlich wurde 1 g /-Jodbernsteinsaure allein wie oben behandelt. Die 
Atherlisung zeigte 1.894 all — — 5.39, 


Die nach Verdunsten des Athers in den beiden letzten Versuchen regene- 


rierte Jodbernsteinsiure wurde in Wasser gelést und mit Bleiessig gefillt, - 
Das basische Bleisalz wurde mit 15 cem 


2n-Schwefelsiure versetzt und das | 


') Nach 3 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur war die Drehung unyer- 
-Andert. 


2) J. pr. [2] 88, 580 [1913). 
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 Bleisulfat abfiltriert, wonach das Filtrat zusammen mit 5 com Waschwasser 
1.894 on =— 3.49 zeigte. Die wiBrige Lisung wurde mit Ather extrahiert, 
wobei eine -Jodbernsteinsiure zuriickgewonnen wurde, yon welcher 0.5419 g, 
in Essigather zu 10 cem gelést, eine Drehung von ne a — 4.0° zeigte, i.e, 
~ [alii = — 73.80. 

Da die zuriickgewonnene Saure kaum mehr ganz rein war, wird 
also weder in eigener noch in jodhaltiger Lésung in Aceton die aktive 
Jodbernsteinsiure in nennenswertem Grade racemisiert, wohl aber, 
wenn auch Jodnatrium anwesend ist. 


Lund, Medizinisch-chemisches Institut, Juni 1915. 


147. Gustav Heller: Uber die Konstitution der Acyl- 
anthranile. 9. Mitteilung tiber Anthranil?). 
[Mitteil. aus d. Laborat. fiir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1915.) 


Beziiglich der Konstitution der Acylanthranile gehen die Ansichten 
bisher noch auseinander. Friedlander und Wleiigel*) beobachteten,. 
- da® Anthranil mit Benzoylchlorid beim Erwarmen reagiert, und sie 
erteilten dem erhaltenen Benzoyl-anthranil die Formel I. Durch. 

co 
‘<a eae al aah Sap 
;  J-W.co.ceHs DRO 


Erwirmen mit verdiinnten Alkalien oder Umkrystallisieren aus wasser- 
haltigem Alkohol nimmt die Substanz leicht Wasser auf unter Bildung 
yon Benzoylanthranilsaure. Die Bildung des Benzoylanthranils wird 
aber erst durch Erhitzen von Anthranil mit tiberschiissigem Benzoyl-- 
chlorid auf 145—150° quantitativ*). Dies erscheint nicht auffallend, 
da gleichzeitig gezeigt werden konnte, da in ahnlicher Weise Isatin 
und Indigo nur schwer acylierbar sind. Beim Benzoylieren von An- - 
thranil in Pyridinlésung wird bei niedriger Temperatur nur 10°/o der 
angewandten Base an Benzoylanthranil erhalten *), beim Erhitzen auf 


dem Wasserbade dagegen 75 °%o*). 


\ 


1) Vorhergehende Abhandlung B, 44, 2418 [1911]. ?) B. 16, 2229 [1883]. 
3) G. Heller, B. 36, 2766 [1903]. 
4) G. Heller, J. pr. [2] 77, 153, 167 [1908]. 
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G. Heller und G. FieBelmann zeigten ferner, dafi dieselbe — 
Acylverbindung auch entsteht, wenn man Anthranilsdure in Pyridin- 
losung benzoyliert'); nebenbei bildet sich immer Benzoylanthranilsaure— 
in ungefahr gleicher Menge”) und ein geringer Wassergehalt des Py- — 
ridins, so da® es nicht mehr zur Abscheidung von salzsaurem Pyridin 
kommt, andert nicht viel an dem Mengenverhialtnis der beiden Re-— 
aktionsprodukte. Die ringschliefiende Wirkung ist demnach auf die 
sogenannte »Reaktionsschwingung« zuriickzufiihren, deren Existenz 
auch in andern Fallen dargelegt und begriindet wurde *). 


Angeli und Angelico‘) erhielten durch Oxydation von $-Ni- 
troso-phenyl-indol in alkalischer Lésung Benzoylanthranilsiure®) und — 
fanden, daB‘diese durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in Benzoyl- 
anthranil iibergeht, was auch durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade bewerkstelligt werden kann’). Sie gaben 
dem Anhydrid das Symbol II (sogen. Metoxazon-Form, nach Richter 
Phenyl-3-oxo-1-[benzoxazin-2.4]), welches von einer tautomeren Formel 
der Benzoylanthranilsaure herzuleiten wire, ohne aber einen experi-— 
mentellen Beweis beizufiigen. in soleher ist auch nicht in der von — 
E. v. Meyer®) gefundenen Darstellungsmethode des Benzoylanthranils — 
durch Erhitzen von Isatosiure mit Benzoylchlorid enthalten und nicht 
in der von Anschiitz, Schmidt und Greiffenberg’) gegebenen 
Darstellung durch Destillation des Einwirkungsproduktes von Ben-— 
zoylchlorid auf Anthranilsaure unter vermindertem Druck, ebensowenig — 
in der Bildung aus Anthranilsiure und Benzanilidimidchlorid nach 
O. Mumm und Hesse’). 

Acet-anthranil ist zuerst von Bredt und Hof’) erhalten wor- 
den und zwar durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf den 
sauren Carboxy-anthranilsaiure-athylester unter Riickilu{. Die Re- 
aktion ist analog der Bildungsweise des Benzoylanthranils nach E, v. 

1) A. 824, 184 (1902). 

*) Die vorliutige Angabe, da auch in sodaalkalischer Lésung Benzoyl- © 
anthranil entsteht (B, 48, 2574 [1910), ist dahin zu andern, da’ es sich an- 

. scheinend um ein paiitiehtes Anhydrid handelt, wie bei der p- und m-Saure- 
(B. 46, 3978 [1913]). Die Substanz wurde nicht niher untersucht. 

8) A. 382, 286 Loe Z. Ang. 20, 1693 [1907]. B. 39, 2342 {1908}. - 

*) G. 30, II, 268. C. 1900, II, 1080. 

5) Durch Oxydation - die Saure noch aus verschiedenen andern ‘heat 
eyclischen Verbindungen erhalten worden. 

®) J. pr. [2] 80, 486 [1884]; 33, 19 [1886]. 1) B. 35, 3483 [1902]. | 

8) B. 43, 2505 [1910]; vergl. dagegen B. 48, 3365 [1910]; J. pr. [2] 80, — 
330 [1909]. 

% B. 38, 29 [1900]. 
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_ Meyer, da bei Anwendung von Acetylchlorid und Wasserbad-Tempe- 
_ratur Isatosiure als Zwischenprodukt entsteht. Es ist ferner Acet- 
anthranil durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Anthranil in 
der Hitze, sowie auch auf Acetanthranilsiure von Anschtitz und 
- Schmidt?) dargestellt worden; Bogert, Gortner und Amend? 
haben kiirzlich letztere Methode etwas vereinfacht. 

Durch Erhitzen yon Oxalyl-bis-anthranilsiure mit Essigsiure- 
_ anhydrid ist von Bogert und Gortner®) Oxalyl-bis-anthranil 


_ erhalten worden, dem je nach der einen oder andern Konstitutions- 


auffassung die folgenden Symbole zukommen: 


co co 
Il. | Sa <a Wek os | we: aa ria 
N.CO.CO.N—\_ et RS oe fess 

N N 


Ganz rein erbalt man diese Substanz durch Erhitzen von Oxalyl- 
anthranilsiure mit einem groBen Uberschu8 von Essigsiureanhydrid 
bis zur Lésung. Nach eventueller Filtration scheidet die Flissigkeit 
bei weiterem Kochen Oxalyl-bis-anthranil in der Hitze krystallisiert 
ab. Nach derselben Methode l4Bt sich auch das noch unbekannte 
_ Malonyl-bis-anthranil erhalten. Die dazu ndétige Malonyl-bis- 
 anthranilsiiure ist von v. Pollack*) beschrieben, aber nicht rein er- 
_ halten worden. Die nach seiner Vorschrift dargestellte Saure enthalt 
in der Regel nur wenig der gesuchten Substanz, die aber durch Na- 
triumacetatlisung leicht abgetrennt werden kann. Bequemer erbilt 
man die reine Verbindung durch Einwirkung von Malonylchlorid auf 
eine atherische Anthranilsdurelésung; analog lat sich Oxalyl-anthra- 
nilsiure darstellen. Oxalyl-bis-anthranil wird auch direkt aus Oxalyl- 


 chlorid und Anthranilsiure in Pyridinlésung erhalten, bei Anwendung 


yon Malonylchlorid unter diesen Bedingungen entsteht dagegen ein 
Farbstoff. 

Als einzige charakteristische Reaktion der Acylanthranile ist die 
Bildung von Chinazolonen bei der Einwirkung von Basen zu er- 
- wahnen, welche von Bogert’*) und seinen Schiilern an zahlreichen 
Beispielen studiert worden ist. Sie erfolgt nach dem Schema: 


CO i CO.N.R’ 
Cs Hix - +NH2.R’ = Cs Hi a = + HO. 
“N.CO.R N=C.R 
1) B. 35, 3473 [1902]. 2) Am. Soc. 88, 951 [1911]. 
3) Am. Soc. 32, 122 [1910]. Dort finden sich auch Oxalyl-monoanthra- 
nile beschrieben. 
4) M. 26, 327 [1905]. 
5) Am. Soc. 27, 649 [1905] und weitere Arbeiten. 
(* 


1186 


In dieser Weise wird die Umsetzung sowohl von Bogert als 
auch von Anschiitz') interpretiert. Letzterer hat mit Schmidt 
und Greiffenberg den Mechanismus der Reaktion untersucht und 
findet, da® bei der Einwirkung von Ammoniak auf Acetanthranil 
Acetyl-o-amino-benzamid entsteht, welches bei Behandlung mit Alkali 
in das Chinazolin iibergeht: 

CO.NH2 


CO.NH 
CoH seo N El coat 
ot SiT CO... (8 on ee 


Infolgedessen erhalt man durch Wechselwirkung von Anilin oder 


: 


4 
‘ 
’ 
J 
+ 
; 


Phenylhydrazin in der Hitze auf Acetanthranil direkt die entsprechen-— 


den Chinazolone. Bei der Einwirkung dieser Basen auf Benzoyl- 
authranil bleibt dagegen die Reaktion auch in der Hitze bei den 
primaren Aufspaltungsprodukten stehen. 

Man kénnte hier den Einwand machen, daB die Metoxazin-Form 
Lacton-Charakter besitzt und demnach auch fiir diese Formel die Um- 
setzung Geltung haben diirfte. 


Es wurde nun die Beobachtung gemacht, daf Benzoylanthranil ~ 


in alkoholischer Lésung Hydrazin bei Zimmertemperatur addiert und 
eine gut krystallisierte Substanz bildet, die kein Saurehydrazid ist, 
sondern die Formel (V.) besitzen muf, die als 3-Phenyl-3-hydra- 
zino-3.4-dihydro-benzoxazon zu bezeichnen ware. Dies ergibt sich 


CO 
fi 77a 
\V 2 Lelie AONE NE 
NH 6 +45 


daraus, dai die Substanz Lacton-Charakter besitzt und durch vor- 
sichtiges Behandeln mit Alkali zu einer Oxysaure sich aufspalten 
14Bt, welche nur in alkalischer Lésung bestandig ist und beim An- 
siuern mit Essigsiure das Lacton zuriickbildet. Sie gleicht darin 
dem Phthalophenon, welches, wenngleich schwerer, Wasser aufnimmt 
und beim Anstuern Phthalophenon zuriickbildet. Dies geschieht auch, 
wie der Versuch ergab, bei beiden Verbindungen allmahlich durch 
langeres Kinleiten von Kohlendioxyd in die alkalische Lésung. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Saure in saurer Loésung 


bildet sich ein Azid, welches beim Erhitzen mit Alkali in Benzoyl- ~ 


anthranilsiure iibergeht: 


‘ 


1) B. 35, 3480 [1902]. Dort wird die dltere Bezeichnung »Miazinee 
gebraucht. 


a. Te he bai el 


ap it, 
CO CO 
ow CE geil 
bav L; ; N —> OH 
é oa es ie 
“NH is H; oss Cs H; 


Aah orl ote 
\_3.NH.CO.CsHs' 


Letztere entsteht auch aus der Hydrazinoverbindung mit Salz- 


.saiure unter verschiedenen Bedingungen. 


Beim Erhitzen mit Alkali oder Essigsiure geht das Additions- 
produkt in ein Chinazolon, nimlich 2-Phenyl-3-amino-4-china- 
CO 
eae Ni S ms 
Bb ae | in ae 
x eC. Ce He 
N 


ee ae 


—zolon (VIL.), iiber. Die analoge Verbindung, das 2-Methyl-3-amino- 
-4-chinazolon (nach Richter 3-Amino-4-keto-2-methyl-3.4-dibydro-1.3- 


benzdiazin) ist von Bogert und Gortner') aus Acetanthranil und 
Hydrazinhydrat in der Hitze erhalten worden. Beim Zusammengeben 
der Reagenzien in der Kalte 1a8t sich auch hier das primare Produkt 
fassen. 

Unter Beriicksichtigung der Arbeit von Anschiitz sollte man 


; erwarten, daB die Einwirkungsprodukte von Hydrazin auf die Acyl- 


anthranile Saurehydrazide waren; aber die Reaktion erfolgt anschei- 
nend leichter, da das Molekiil dem reaktionsfahigen Hydrazin einen 
neuen Angrifispunkt bietet. Auch zeigen die Substanzen, wie dar- 
getan, einen anderen Charakter, als man sie bei den Hydraziden findet. 


Versuche, das Saurehydrazid der Benzoylanthranilsiure darzu- 


stellen, miBlangen, sowohl vom Ester wie vom Amid aus; beide traten 


nicht in Reaktion. Auch war es nicht méglich, das Chlorid der Saure 
zu gewinnen, da beim Erhitzen mit Thionylchlorid sich im wesent- 
lichen Benzoylanthranil bildete. Ebenso konnte Acetyl-anthranilsaure- 
hydrazid nicht erhalten werden. 

_ Die Auffassung von der Konstitution dieser zunachst entstehenden 
Additionsprodukte findet nun eine willkommene Erginzung in dem 
Verhalten des erwahnten Oxalyl-bis-anthranils und Malonyl-bis-anthra- 
nils. Auch hier addiert sich in gleicher Weise zweimal Hydrazin 
und liefert fiir den ersten Fall 3-Bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro- 


1) Am. Soc. 31, 944 [1909]. 
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benzoxazon), fiir den zweiten 3-Methylen-bis-(3-hydrazino- — 


3.4-dihydro-benzoxazon): 

CO NH: NH; CO 
panes Ye TH OF} 

VI. | | | NH NH” | | 


as 
TX | I NH NH? | 


Aber die bei der Behandlung mit Alkali zunachst entstehenden 
Oxysauren spalten Wasser ab und geben beim Ans&uern nicht die 
urspriinglichen Lactone zuriick, sondern Hydrazoncarbonsauren, also 
Oxalyl-bis-anthranilsaure-bis-hydrazon (X.) und Malonyl- 
bis-anthranilsaure-bis-hydrazon (XI): 


NH, NH: 
COOH -- . HOOC 
eh a eae 
2 NIE Cc Cc NH sa 
NH. NH: 
a crete x , x * HOC = 
~~ SNH—C—CH;—C——NH- = 


> 


In essigsaurer Lisung geht die Malonylverbindung leicht in Me- 
thylen-2-bis-(3-amino-4-chinazolon) tiber (XII.), wahrend die 
Oxalylverbindung eine andere, nicht einheitliche Umsetzung erleidet, 
die nicht niher verfolgt wurde. 


coNH: EN go 
SE a OS oo he 
> 1h Nah a Nes 


Nips GO—CHs— Chess 2 
N N 


Die Bildung der primaren Additionsprodukte ist nun 
dazu angetan, eine Entscheidung beziiglich der beiden 
méglichen Formeln der Acyl-anthranile herbeizufihren. 
Von der sogenannten Metoxazon-Form (II.) wiirden sich die Substanzen 
durch eine Addition an die Gruppe N:0<, direkt ableiten. Eine 


solche Reaktion ist aber bisher nicht bekannt geworden, und ich 
habe mich tiberzeugt, da® Chinaldin in alkoholischer Lésung selbst 
bei langerem Kochen mit Hydrazinhydrat unangegriffen bleibt, wah- 
rend Benzylidenanilin in der Kalte in Benzalazin tibergeht und 
o-Nitrobenzyliden-Anilin in o-Nitrobenzal-hydrazon. Auch sollte nach 


4 


5 


4 
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der Untersuchung von J, Wedel*) itiber die Einwirkung von Hy- 
drazinhydrat auf Lactone eine dementsprechende Reaktion unter Bil- 
dung eines Saurehydrazides eher zu erwarten sein. 

Dagegen findet die Erklarung der Bildung der Hydrazin-Additions- 
verbindungen keine Schwierigkeittvom anderen Symbol (I.) aus, und 
die Reaktion verlaiuft iiber das zunichst entstehende Anlagerungs- 
produkt (solche Substanzen sind ja sogar in einzelnen Fallen be- 
stindig)*), worauf dann Ringéffnung und neuer. Zusammenschlub 
erfolgt: 


NH NH 
aa. CO ~~ .CO OH NH ~~~ .CO— OH NH 
| a —> | / : <a Se | eas 
Rear CesRin le) N= 6 ee 

| 
oats comers 


—~~.COOH OH NH fa PaO NE 
oder | 


Rian us Ger TOMI 

NH 

Damit ist das Vorhandensein des viergliedrigen Ringes 
in den Acyl-anthranilen bewiesen, und esergibt sich ferner 
aus den hier beschriebenen Tatsachen, da alle Acyl-anthra- 
nile dieselbe Konstitution besitzen, wobei aber die Festigkeit 
des Viererringes starken Schwankungen unterworfen ist. So wird 

Acetanthranil von verdiinnter Natronlauge beim Stehen ziemlich rasch, 

Benzoylanthranil in ca. 7 Stunden, Malonyl-bis-anthranil in 2—3 Tagen 
gelést; Oxalyl-bis-anthranil wird mafig schnell in das schwer lés- 
liche Natriumsalz der Oxalyl-bis-anthranilsiure umgewandelt. 

Hingewiesen sei noch auf das Additionsprodukt von Anthranil 
und Hydrazinhydrat nach Buhlmann und Einhorn’), welches schon 
durch yverdiinnte Saure wieder gespalten wird. 

Die Untersuchung der Bis-anthranile ist mit Hrn. cand. chem. 


Hermann Heine ausgefiihrt worden. 


Experimenteller Teil. 


3-Phenyl-3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon (Formel V). 

Das als Ausgangsmaterial dienende Benzoylanthranil wurde durch 
Benzoylieren in Pyridinlésung dargestellt*), wobei man vorteilhaft zur 
Reaktionsmasse nur wenig verdiinnte Salzséure unter Kithlung zugibt, 


t) B. 33, 766 [1900]. 
2) B, 24, 3006 [1891]; A. 270, 300 [1892]; B. 28, 66 [1895]. 


8) B. 34, 3791 [1901]. 4) A. 324, 134 [1902]. 
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worauf beim Stehen das Benzoylanthranil auskrystallisiert und durch : 


Lésen in wenig Benzol und Zugabe von Ligroin rein erhalten wird; 


aus dem Filtrat scheidet sich auf Zugabe von viel Saure Benzoyl- — 


anthranilsaure ab; zum Teil wurde das Material auch durch Konden- 
sation von Benzoylanthranilsiure mit 10 Teilen konzentrierter Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade gewonnen. 

Kin Teil Benzoylanthranil wurde mit 60 Teilen absolutem Alkohol 
durch gelindes Erwarmen in Lésung gebracht, etwas abgekihlt und 
zwei Teile 50-prozentiges Hydrazinhydrat zugegeben, worauf bei 
weiterem Abkihlen das Reaktionsprodukt alsbald in feinen, farblosen 
Nadelbiischeln auskrystallisiert. 0.9 Teile. Die Substanz ist leicht lés- 
lich in heiSem Alkohol und Essigester, ziemlich leicht in hei®em 
Benzol und krystallisiert aus Essigester, sowie-aus Alkohol in Nadeln. 
Die in der ersten Art erhaltenen schmelzen bei 187—188° unter Gas- 
entwicklung, die aus Alkohol dagegen 4° héher, ohne daf anscheinend 
ein chemischer Unterschied besteht. Die Mischprobe zeigt einen in 
der Mitte liegenden Schmelzpunkt und beim Aufbewahren sinkt der- 
selbe allmahlich. Fehlingsche Lésung wird in der Hitze reduziert. 

0.1653 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.0697 g H,0. — 0.1121 g Sbst.: 15.8 eem 
N (14.5°, 754 mm). 

Ci4Hi303N3. Ber. C 65.90, H 5.09, N 16.47. 
Gef. » 65.86, » 4.70, » 16.40. 

Um die Lactonnatur der Substanz zu zeigen, erhitzt man 0.5 g 
mit 5g Wasser und 10g 7-proz. Natronlauge auf lebhaft siedendem 
Wasserbade unter zeitweiligem Umschiitteln, bis die Substanz gerade 
in Lésung geht und kiihlt dann sofort ab. Bei einiger Ubung trifft 
man leicht den Punkt, bei dem die Fliissigkeit nachher nur wenig 
unyeranderte Substanz und Umlagerungsprodukt suspendiert enthiit. 


Das Filtrat scheidet beim Ansauern mit Essigsiure oder auch nach — 


langerem LEinleiten yon Kohlendioxyd die urspriingliche Substanz 
wieder ab. 

Beim Erhitzen des Lactons mit verdiinnter Salzsiure auf dem 
Wasserbade erfolgt Lésung und nach einiger Zeit wieder Krystall- 
abscheidung, die im wesentlichen aus Benzoylanthranilsiure besteht. 
(Im Filtrat findet sich Umlagerungsprodukt.) Ihre Bildung erfolgt 
glatter beim Verreiben und 24-stiindigem Stehen mit rauchender Salz- 
sdure. 


3-Phenyl-3-azido-3.4-dihydro-benzoxazon (Formel VI). 
Wird die Hydrazinverbindung in die hundertfache } Menge Wasser 
eingetragen und konzentrierte Salzsiure bis zur Lésung zugegeben, 


dann in Kis gekiihlt und Nitritlésung zugefiigt, so bildet sich ein farb- — 


} 
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loser, bald krystallinisch werdender Niederschlag. Die Verbindung 
ist leicht léslich in Eisessig, Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in 
_ Ligroin und krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 
111—112° unter Aufschaiumen schmelzen. 
~ 0.1063 g Sbst.: 19.3 cem N (18°, 747 mm). 
Ci4Hio O2Ny. Ber. N 21.05. Gef. N 21.09. 


Beim Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge geht die Substanz in 
Lésung unter glatter Bildung von Benzoylanthranilsaure. 


2-Phenyl-3-amino-4-chinazolon (Formel VII). 


1 g Hydrazinverbindung wird in der 15-fachen Menge 60- pro- 
zentiger Essigsiure auf dem Wasserbade gelést und eine Viertelstunde 
erhitzt, dann allmahlich Wasser~zugegeben, worauf in der Hitze Kry- 
stallisation erfolgt. Die gleiche Reaktion findet statt, wenn man, wie 
oben, mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade erwarmt; nach 
erfolgter Lésung scheidet sich bald das Chinazolon krystallisiert ab. 
Es ist ldslich in heiGem Eisessig, Alkohol, Ather, schwer in Ligroin 
und krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
178—179° In verdiinnter Salzsaiure ist die Substanz leicht ldéslich. 


0.1607 g Shst.: 0.4179 g COs, 0.0622 g H20. — 0.1097 g Sbst.: 16.65 ccm 
N (14.59, 752 mm). 
Cy, Hi1 0 N3. Ber. C 70.90, H 4,64, N 17.72. 
Gef. » 70.92, » 430, » 17.64. 


3-Methyl-3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon. 

Die Substanz bildet sich durch Lésen von 1g Acetanthranil in 
15 g absolutem Alkohol auf Zusatz von 2 g Hydrazinhydrat und kry- 
stallisiert alsbald in farblosen Nadelbiischeln vom Schmp. 148° unter 
Gasentwicklung. Sie ist ziemlich leicht léslich in Wasser, heiBem 
Benzol und Alkohol, schwer in Ligroin und wird aus Benzol um- 
krystallisiert. Fehlingsche Lésung wird in der Hitze reduziert. 
Verdiinnte Natronlauge lést leichter als Wasser und Hssigsaure scheidet 
daraus unveranderte Substanz ab. 

0.0828 g Sbst.: 15.1 cem N (13.5°, 752 mm). 

CyH,,;02Nz. Ber. N 21.76. Gel. N 21.29. 

Durch Erhitzen mit Essigsaure auf dem Wasserbade lagert sich 
die Verbindung in 2-Methyl-3-amino-4-chinazolon um, das von 
Bogert und Gortner beschrieben ist und bei 150° ohne Gasent- 
wicklung schmilzt. 
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Malonyl-bis-anthranil. 


Arbeitet man zur Darstellung von Malony]-bis-anthranilsaure nach 
der Vorschrift von v. Pollack, so ist es nétig, die Saure mit Wasser — 
und Natriumacetat einige Zeit zu verriihren. Aus dem Filtrat wird 
dann die gereinigte Siure durch Zugabe von Essigsaiure in der Hitze 
zur Abscheidung gebracht. 

Ganz rein erhalt man das Praparat in folgender Weise: 19 g 
Anthranilsiure wurden in absolutem Ather gelést und 4.8 g Malonyl- 
chlorid zugetropft, worauf sich sofort salzsaure Anthranilsiure und 
Malonyl-bis-anthranilsiure abschieden. Nach mebhrstiindigem Stehen 
wurde abgesogen und die Substanzmischuog mit Wasser durchgerthrt 
und wieder filtriert. Die so erhaltene Saure lést sich fast vollig in 
kalter Natriumacetatlésung, wird, wie oben, wieder ausgefallt und 
schmilzt dann bei 246° unter Aufschiumen. 

Ein Teil Saure wurde mit der fiinfzehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid unter Riickflu® erhitzt bis zur Lésung; bei Anwendung von 
gréBeren Mengen scheidet sich manchmal schon in der Hitze ein Teil 
des Reaktionsproduktes ab. Die nach dem Erkalten filtrierte Sub- 
stanz wird aus Essigsiureanhydrid umkrystallisiert und so in langen, 
gelben, verdstelten Nadeln erhalten, die gegen 239° zu sintern be- 
ginnen, sich dunkel farben und unter Gasentwicklung gegen 242° 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 55 /o der angewandten Saure. Von 
organischen Lisungsmitteln wird die Verbindung nur schwer aufge- 
nommen; beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure findet sehr 
langsam Wasseraufnahme unter »Bildung von Malonyl-bis-anthranil- 
saure statt, ebenso mit heiBer Sodalésung, rascher dagegen mit ver- 
diinnter Natronlauge. 

0.1675 g Sbst.: 0.4095 g COs, 0.0549 g H,0. — 0.1569 g Sbst.: 0.38818 ¢ 
CO2, 0.0497 g H:0. — 0.1876 ¢ Sbst.: 15.85 com N (23°, 738 mm). 

CirHioO4No. Ber. C 66.66, H 3.27, N 9.15. 
Gef. » 66.69, 66.36, » 3.67, 3.54, » 9.46. 


3-Methylen-bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro- bens oad 
(Formel IX). 


Ein Teil feingepulvertes Malonyl-bis-anthranil wird mit der 
20-fachen Menge absoluten Alkohols und zwei Teilen 50-proz. Hydrazin- 
lésung langere Zeit geschiittelt und 24 Stunden stehen gelassen, wo- 
bei die Masse sich in einen Brei farbloser Krystalle verwandelt, die 
abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. Die Sub- 
stanz ist kaum loéslich in organischen Solvenzien, leicht in verdiinnter 
Salzsaure und lie sich nicht unverindert umkrystallisieren. Sie zeigt 
gegen 170° Sinterungserscheinung, farbt sich oberhalb 230° allmahlich 
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rotbraun, schmilzt aber bis 295° nicht. Sie wird von verdiinnter 
Natronlauge bei Zimmertemperatur alsbald gelést; beim Stehen scheidet 
sich ein violetter Farbstoff aus, der von konzentrierter Schwefelsiure 


_ carminrot aufgenommen wird. Von verdiinnter Soda wird die Hy- 


drazinverbindung bei etwa 60° ziemlich rasch unter Rotfiirbung ge- 
lést, von verdiinntem Ammoniak nach etwa zweistiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur. Fehlingsche Lésung wird in der Hitze 
reduziert. 
0.1704 g Sbst.: 0.3436 g COs, 0.0792 g H20. — 0.0758 g Shst.: 15.25 com 
N (18°, 756 mm). 
CirHigO.Ne. Ber. C 55.18, H 4.87, N 22.70. 
Gef. » 54.99, » 5.20, » 23.00. 


Malonyl-bis-anthranilsaure-bis-hydrazon (Formel XI). 


Obwohl sich die Hydrazinverbindung mit verdiinnter Natronlauge 
schon bei Zimmertemperatur Jést, wird die Aufspaltung besser mit 
Sodalésung vorgenommen und 1 g mit 40 g Wasser und 1 g calcinierter 
Soda auf dem Wasserbade bis gerade zur Lésung erwirmt. Nach 
dem Abkiihlen wird mit Essigsiure angesiuert und von einer gerin- 
gen Menge Farbstoff abfiltriert. Bei langerem Stehen scheidet sich 
dann die Saure in feinen Knollen aus. Sie ist im allgemeinen schwer 
léslich, maBig leicht dagegen in Hssigester, 50-proz. Essigsiure und — 
96-proz. Alhohol und scheidet sich aus letzterem als schwach rétliches 
Krystallpulver, untermischt mit Knollen, also anscheinend in zwei 
stereoisomeren Formen ab. Die Substanz farbt sich oberhalb 250° 
allmahlich dunkel und schmilzt gegen 295° unter sehwacher Gasent- 
wicklung. Verdiinnte Soda lést bei Zimmertemperatur ziemlich 
leicht; Fehlingsche Lésung wird in der Hitze reduziert. . ®/;o-Alkali 
nimmt die reine Saure leicht auf und auf Zugabe der Aquivalenten 
Menge Siure krystallisiert die Substanz alsbald wieder aus, wahrend 
die urspriingliche Hydrazinverbindung unter diesen Bedingungen zwar 
auch in Lésung geht, aber beim Ansauern nicht sofort die Saure -ab- 
scheidet, ein Zeichen, dai die Aufspaltung nicht glatt erfolgt. 

0.1535 g Sbst.: 0.3128 g COs, 0.0568 g H,0. — 0.0702 g Shst.: 14.20 cem 
N (17°, 744 mm). ; 

CizHigO.Ng. Ber. C 55.14, H 4.86, N 22.70. 
Gef. » 55.49, » 4.14, » 29.86. 

Die Zahlen deuten darauf hin, daB die Rotfarbung der Substanz 

durch Oxydation bedingt ist. 


Methylen-2-bis-(3-amino-4-chinazolon) (Formel XI). 


0.5 g 3-Methylen-bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon) wurden 
mit 10 g 50-proz. Essigsiure iiber freier Flamme bis zur Losung er~ 


~ 
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hitzt. Beim weiteren Erwirmen auf dem Wasserbade beginnt das 


Umlagerungsprodukt sich bald abzuscheiden. In mineralsaurer Lé- | 


sung findet keine Chinazolinbildung statt, ebenso wenig mit Alkali. 
Die Substanz ist im allgemeinen sehr schwer léslich, leicht in Pyridin 
und Nitrobenzol und wurde aus letzterem Losungsmittel unter maBi- 
gem Erhitzen umkrystallisiert, wobei schwach gelbe, verfilzte Nadeln 
erhalten wurden, die sich leicht in verdiinnten Sauren, aber nicht in 
Alkali lésen. Die Verbindung farbt sich oberhalb 250° allmahlich 
dunkel, ist aber bis 300° nicht geschmolzen. 


0.1130 g Sbst.: 0.2509 g COs, 0.0457 g HO. — 0.0627 g Sbst.: 13.85 com 
N (179, 752 mm). 


C17 His Oo Ne. Ber. C 61.08, H 4.19, IN. 2dL18: 
Gef. » 60.56, » 4.53, » 25.23. 


Oxalyl-bis-anthranil (Formel III). 


Die Oxalyl-bis-anthranilsiure la8t sich auBer nach den in der 
Literatur angegebenen Methoden auch leicht, entsprechend der Malonyl- 
verbindung, durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf eine atherische 
Lésung von Anthranilsiure erhalten. 


Ein Teil der Saure wurde mit der 30-fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid bis zur Lésung erhitzt. Man kann dann eventuell heifs fil- 
trieren und bei weiterem Kochen scheidet sich dann Oxalyl-bis- 
anthranil in feinen, schwach gelben Nadeln ab. Nimmt die Ausschei- 
dung nicht mehr zu, so laBt man etwas abkiihlen, filtriert und wascht 
mit Essigsiureanhydrid und dann mit Ather aus. Schmp. 350° 
(Bogert und Gortner 345°). Dieselbe Substanz entsteht, wenn man 
10.3 g Anthranilsiure *in 50 g Pyridin lést und 4.8 g Oxalylchlorid 
unter Kiskiihlung zugibt. Nach mehrstiindigem Stehen wird die dick- 
breiige Masse mit etwa 30 ccm verdiinnter Salzsaure versetzt, filtriert 
und mit Pyridin und verdiinnter Salzsiure, dann mit Salzsiure und 
Wasser gewaschen und so Oxalylanthranil in Menge von 9.5 g er- 
halten. Die Verbindung ist in allen Lésungsmitteln schwer léslich. 
Sie lat sich wohl umkrystallisieren, doch sinkt der Schmelzpunkt 
dabei etwas. Die Substanz wird von verdiinnter Natronlauge in der 
Hitze, langsam auch von Soda unter Bildung von Oxalylanthranil- 
siure aufgenommen. 


0.1689 g Sbst.: 0.4053 g COs, 0.0452 g HO. — 0.1124 g Sbst.: 9.25 com — 


N (18.59, 750 mm). 


CieHsOqNo. Ber. C 65.75, H 2.74, N 9.59. 
Gef. » 65.44, » 2.99, » 9.35. 
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3-Bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon) (Formel VIII). 


Die Addition von Hydrazin an Oxalyl-bis-anthranil wird mit den- 
selben Gewichtsverhaltnissen vorgenommen, wie mit Malonyl-bis- 
anthranil, nur erwarmt man 11/;—2 Stunden auf 40—45° und 1agt 
dann bis zum anderen Tage stehen; die wie oben filtrierte Substanz 
wird sorgfaltig im Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Die Verbindung entspricht in ihrem Verhalten vollstindig dem Malo- 
nylderivat, ist jedoch in Alkali schwer léslich, ebenso in Mineralsiure 
und reduziert Fehlingsche Lésung in der Hitze. Auch lat sie 
sich nicht umkrystallisieren; sie schmilzt bei 219—220° unter Auf- 
schaumen. 

0.1687 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0728 g H20. — 0.0855 g Shst.: 17.15 com 
N (149, 754 mm). 
CisHisOsNe. Ber.C 53.93, H 4.50, N 23.60. 

Gef. » 53.27, » 4.80, » 23.41. 


Oxalyl-bis-anthranilsaure-bis-hydrazon (Formel X). 

1g Hydrazinverbindung wurde mit 40 g Wasser auf 70° erwarmt 
und tropfenweise Natronlauge bis zur Lésung zugegeben, wobei die 
Flissigkeit sich gelb farbt. Nach Abkihlen und Filtrieren wird mit 


 Essigsdure angesauert, worauf die Substanz nach langerem Stehen sich 


abscheidet. Sie ist recht schwer léslich und wird aus der 500-fachen. 


- Menge zuvor erhitzten, 96-proz. Alkohols umkrystallisiert, wobei 


lanzettférmige, verwachsene, schwach citronengelbe Nadeln erhalten 
werden, die bei 177—178° schmelzen und in verdiinnter Soda léslich 


sind. 
0.1574 g Sbst.: 0.3088 g COz, 0.0653 g H,0. — 0.0920 ¢ Sbst.: 18.55 com 


N (15°, 752 mm). 


Ci6 Hie Og Neg. Ber. C 53.935 H 4,50, N 23.59. 
g 5 


148. C. Paal und Anton Schwarz: Uber die Adsorption des 
Acetylens durch kolloidales Platin, Iridium und Osmium und. 
durch Platinschwarz. 

[Mitteilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]} 
(Hingegangen am 26. Juni 1915.) 

Wie der eine von uns in Gemeinschaft mit Christian Hohen- 
egger nachgewiesen hat, zeigt elementares Palladium die HKigen- 
schaft, groBe Mengen von Acetylen') zu adsorbieren. Die schon 


yor mehreren Jahren angestellten Versuche hatten ergeben, dab die 


1) B. 48, 2684, 2693 [1910]; 46, 128 [1913]. 
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Aufnahme des Gases sowohl durch das nach Paal-Amberger dar- 


gestellte fliissige Palladiumhydrosol?) als auch durch Palladium- 


schwarz in wahriger Suspension und in trocknem Zustande nur 
allmahlich stattfindet. Die Adsorption verlauft anfangs relativ rasch 
und verlangsamt sich mehr und mehr. Durch Anwendung gelinder 
Warme und schwachen Uberdrucks gelingt es dann, noch weitere 
Mengen von Acetylen zur Adsorption zu bringen, bis schlieBlich nach 
einigen Tagen der ProzeB definitiv zum Stillstand kommt. 

Dieser langsam verlaufende Vorgang ist bedingt durch die Kigen- 
schatt des Palladiums, das auf seiner Oberflaiche verdichtete Acetylen 
allmahlich zu verindern und in noch nicht naher untersuchte, fliissige 
und feste Polymerisations- oder Kondensationsprodukte tiberzufiihren, 
die das kolloidale oder feinverteilte Metall umbhiillen und so das Ad- 


sorptionsvermégen des Palladiums fiir Acetylen stetig vermindern und 


bei wiederholter Einwirkung schlieBlich vernichten. 

Im Anschlu8 an die Versuche mit Palladium haben wir auch 
das Verhalten von Platinhydrosol?) und Platinschwarz gegen 
Acetylen gepriift und konnten feststellen, dai auch dieses Metall 
betrachtliche Mengen des Gases zu adsorbieren vermag, jedoch sind 
die gefundenen Werte niedriger als beim Palladium und schwanken 
wie bei diesem, je nach den Versuchsbedingungen innerhalb ziemlich 


weiter Grenzen. Auch konnten wir, wie beim Palladium, feststellen, 


da das Platin als Hydrosol, entsprechend seiner gréBeren Ober- 
flachenentwicklung, mehr Acetylen aufzunehmen vermag wie als 
Platinschwarz. 


Bei Anwendung von Platin als Adsorptionsmittel wird ebenfalls 


das adsorbierte Acetylen langsam zum Teil in héhermolekulare Pro- 


dukte verwandelt, die die Metallpartikelchen einhiillen und fiir weitere 
Adsorptionen unwirksam machen. 

Ferner wurden auch die nach dem Paal-Ambergerschen Ver- 
fahren darstellbaren Hydrosole des [ridiums*) und Osmiums?) 
auf ihr Verhalten gegen Acetylen untersucht. Das Ergebnis war, 


dafi Acetylen weder von Iridium noch von Osmium adsor- 
biert wird. 


Acetylen und Platinhydrosol. 


Bei den Versuchen iiber die Adsorption des Acetylens durch 
Palladiumhydrosol (1. ¢.) wurde zwecks Ermittelung des vom Metall 


———— 


adsorbierten Gases von der Gesamtmenge des vom Hydrosol auf- 


genommenen <Acetylens ein dem angewandten Volumen der Fliis- 


1) B. 87, 182 [1904]; 38, 1398 [1905]. ) B. 37, 196 [1904]. 
3) B. 87, 187 (1904). 4) B. 40, 1392 [1907]. 
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‘s sigkeit gleiches Gasvolumen in Abzug gebracht, in der, wie die 


nachtolgend zu beschreibenden Lislichkeitsbestimmungen ergaben, 
richtigen Annahme, da die Léslichkeit des Acetylens im Hydrosol 
nicht erheblich von der in reinem Wasser abweichen wiirde. 


Uber die Lislichkeit des Acetylens in reinem Wasser finden sich 


- aus neuerer Zeit Angaben von E. Mueller?), der feststellte, da sich 


in 100 cem Wasser bei 19° und 755 mm Barometerstand 97.36 ecm 
= 90.36 cem (0°, 760mm) und bei 12° und 755 mm 106.1 cem 
= 101.54 cem (0°, 760 mm) Acetylen lésen. Von unseren fiir die 
Adsorptionsversuche verwendeten zwei Praparate von kolloidalem 
Platin mit protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid enthielt das 
eine 50.0%, das andere 58.7 °/>o Platin in festem Zustande. Wir 
haben daher die Léslichkeit des Acetylens in waBrigen Lésungen von 
protalbinsaurem Natrium bestimmt und den so gefundenen Lislich- © 
keitswert bei unseren Adsorptionsversuchen in Abzug gebracht. Das 
fiir die Léslichkeitsbestimmungen benutzte Acetylen enthielt 1.3—2 
Vol.-Proz. durch Brom nicht absorbierbare Gase. 

Die Léslichkeitsyersuche fihrten wir in einer mit Gasbiirette verbundenen 
Schittelente”) aus, die wir dann auch zu den Adsorptionsyersuchen verwen- 
deten. Das SchittelgefaB wurde mit Wasser gefiillt und dieses durch ge- 
reinigtes Acetylen yerdriingt, das dann noch einige Zeit hindurchgeleitet 
wurde. Hierauf verbanden wir das so vorbereitete Schiittelgela8 mit einer 
ebenfalls Acetylen enthaltenden Gasbiirette (Quecksilber als Sperriliissigkeit), 
notierten nach Ausgleich des im Schiittelgefa& vorhandenen kleinen Uber- 
drucks das Volumen in der Birette und saugten unter Vermeidung des Lutt- 
zutritts in die Schiittelente 10 cem der Flissigkeit ein, deren Lésungsver- 
mégen fir das Gas bestimmt werden sollte. Dann wurde der Schittelapparat 


- in Gang gesetzt. Die Léslichkeitsbestimmungen fanden bei Zimmertemperatur 
{15—20°) statt. 


Die Léslichkeit des Gases in der Fliissigkeit ergab sich aus der Differenz 
zwischen Anfangs- und End-Volumen in der Birette, wobei zum Anfangs- 
yolumen des Gases das Volumen der eingesaugten Fliissigkeit addiert werden 
muBte. Da wahrend der langere Zeit in Anspruch nehmenden Adsorptions- 
versuche mit Acetylen und Platinhydrosol Zimmertemperatur und Luft- 
druck schwankten, muS8ten, um vergleichbare Werte zu erhalten, die an der 
Biirette abgelesenen Anfangs- und End-Volumina auf Normalvolumen (0°, 
760 mm) reduziert werden. Die Differenz, abziiglich des yom Hydrosol ge- 
lésten Acetylens, ergab dann die Menge des vom Platin adsorbierten Gases. 

Aus diesem Grunde haben wir auch bei den Léslichkeitsbestimmungen 
die Anfangs- und Endvyolumina auf 0° und 760 mm reduziert und so das 
Volumen des gelésten Acetylens auch als Normalvolumen erhalten, 

Unsere Lislichkeitsbestimmungen ergaben folgende Werte: 


1) J. pr. [2] 58, 22 [1908]. 2) B. 41, 813 [1908]. 
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10 cem reines Wasser lésten in 2 Versuchen bei Zimmertemperatur 
9.8 ccm bezw. 9.5cem Acetylen (0°, 760 mm). 

Schwach alkalisches Wasser, das in 10 cem 1 Tropien 25-prozen- 
tiger Natronlauge enthielt, nahm in 2 Versuchen 7.85 com und 7.91 cem 
Acetylen (0°, 760 mm) auf. 


Das Lésungsvermégen des Wassers fir Acetylen wird also schon anirate a 
einen geringen Alkaligehalt nicht unbetrachtlich (um ea. 20 °/o) herabgesetzt. — 


Da das Platinhydrosol protalbinsaures Natrium als Schutz- 
kolloid enthalt, so wurde die Léslichkeit des Acetylens in waBrigen Lésungen 
dieses Salzes bestimmt. 

Fir die Versuche dienten zwei Lésungen, von denen die eine in 10 cem 
0.2 g, die andre 0.4 g protalbinsaures Natrium enthielt. 

2 Versuche mit den beiden Lisungen ergaben’ (bei 18°, 718 mm) den 
gleichen Wert 10.37 cem (0°, 760 mm). 

Mit der 0.4 g Salz enthaltenden Lisung wurden dann noch 2 Bestimmungen 
~ (bei 20°, 720 ee ausgefihrt und 9.83 cem und 9. 45 cem (Normal-Volumen) 
gefunden. Der Mittelwert der Léslichkeit aus den Versuchen ergab 9.9 cem. 
Er unterscheidet sich somit fast gar nicht von der Léslichkeit des Acetylens. 
in reinem Wasser. : 

I. Versuch: Fiir den Versuch diente ein Hydrosol, das in 10 ccm. 
Wasser 0.16 g des kolloidalen Platinpraparats mit 58.7 % Pt 
(= 0.0939 g Pt) enthielt. Das Schiittelgefa® und die damit verbundene 
Gasbiirette waren in der oben angegebenen Weise mit Acetylen gefiillt 
worden, worauf das Hydrosol eingesaugt und der Schiittelapparat in. 
Gang gesetzt wurde. 

Zeit in Minuten: 1 2 5 10 15 50 155 
Volumabnahme in cem!): 4.2 6 11.8 12.6 13:2 14 15.4 
Nach 21/5 Stunden war die Adsorption sehr langsam geworden. Es wurde 


nun durch Heben des Quecksilbers in der Birette ein geringer Uberdruck im - 


Schiittelgefa® und, nach SchlieBen der, Verbindungs-Hahne, in der Biirette 
wieder der normale Druck hergestellt, um die Gefahr einer Gasdiffusion durch 
den Verbindungsschlauch zu vermeiden. 

Nach 4 Stunden waren 21 cem Gas verschwunden. Der Apparat blieb. 
dann iiber Nacht in Ruhe. Am folgenden Tag wurde wieder geringer Uber- 
druck hergestellt und weiter geschiittelt. Nach im ganzen 291/a-stiindiger 
Versuchsdauer war Volumkonstanz eingetreten. 

Das Anfangsvolumen in der Gasbiirette betrug 66.4 cem (13°, 733 sci 


= 60.06 ccm (0°, 760 mm), das Endvolumen 45.4 eem (14°, 730 mm) = 40.7 ccm. 


» (0°, 760 mm). 
Es waren somit 19.36 cem Acetylen vom Hydrosol aufgenommen 
worden, woyon 9.9 ccm, als in der Fliissigkeit gelést, abzurechnen 


1) Die in diesem und den folgenden Versuchen an der Biirette abgelesenen: 


Volumabnahmen sind nicht jede einzeln auf Normalvolumina reduziert worden ; 


dies geschah nur fiir Anfangs- und End-Volumina. 
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sind. Die angewandten 0.0939 g Platin hatten somit 9.46 ccm Ace- 
_ tylen (0°, 760 mm) adsorbiert. 
q Il. Bei diesem Versuche kamen 10 cem einer waBrigen Lisung 
von 0.4 g des 50-prozentigen Platinpriparats (= 0.2 g Pt) zur An- 
_ wendung. Die Ausfiihrung des Versuchs geschah wie vorstehend an- 
gegeben. Nach 80 Minuten waren 13 cem (sas verschwunden. Es 
wurde dann geringer Uberdruck hergestellt und wihrend des Schiittelns 
zeitweilig durch eine untergestellte kleine Flamme das SchiittelgefaB. 
auf 40—50° erwirmt. Nach 93 Stunden 20 Minuten war das Gas- 
volumen in der Biirette konstant geworden. 
Das Anfangsvolumen betrug 65 cem (20°, 737 mm)=57.14 cem (09, 
760 mm), das Endyolumen 39,2 ecm (20°, 720 mm) = 33.64 cem (0°, 760 mm). 
Es waren somit 23.5—9.9 —13.6 cem Acetylen vom kolloidalen. 
Platin adsorbiert worden. 
Ein weiterer Versuch, bei dem 1 g kolloidales Platin (= 0.5 g Pt) 
angewendet worden war, miflang, da gegen Ende des Versuchs der 
Apparat undicht wurde. Wir verwendeten dieses mit Acetylen 
_ yorbehandelte Platinhydroso! fiir den folgenden Versuch, um 
4 festzustellen, ob es bei erneuter Einwirkung des Gases dieses. 
noch zu adsorbieren vermége. 


Hil. Das mit Acetylen vorbehandelte Platinhydrosol wurde vor 
_ der wiederholten Behandlung mit diesem Gase in lose verschlossenem 
Kélbehen vier Wochen stehen gelassen und dann in der angegebenen 
Weise in das Acetylen enthaltende Schiittelgefa® eingesaugt. Das- 
Volumen des Hydrosols betrug 23 cem. Nachdem bei Zimmertempe-- 
-ratur und gewohnlichem Druck Volumkonstanz eingetreten war, 
- setzten wir das Schiitteln unter zeitweiliger Anwendung von schwachem 
__Uberdruck und Warme (50°) fort, bis nach vier Tagen der Versuch. 
 beendigt war. 


% Anfangsvolumen 73.2 ccm (18°, 732 mm) = 64.55 cem (0°, 760 mm), 
Z Endvyolumen 46 » (15°, 7838 >» )=41.5 » (0°, 760 »). 


Es waren somit 23.05 com (0°, 760 mm) Acetylen verbraucht 
worden. Da aber das Volumen des Hydrosols 23 cem betrug, die 
den ausgefiihrten Léslichkeitsbestimmungen zufolge 22.77 ccm des. 
Gases zu lésen vermégen, so bleiben nur 0.28 ccm als vom Platin 
adsorbiertes Acetylen. Durch die Vorbehandlung mit Acetylen 
hatte also das Platin sein Adsorptionsvermégen fiir dieses 
Gas so gut wie vollstandig eingebiiBt und verhalt sich dem- 
nach ahbnlich wie Palladium (1. c.). 


Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 80 


he 


1200 


Acetylen und Platinsch warz. 


ee 


Die Versuche mit in Wasser suspendiertem Palladium-— 


schwarz hatten ergeben (I. c.), daB dieses das Drei- bis Viertausend- 
fache seines Volumens an Acetylen zu adsorbieren vermag, wahrend ~ 


fir trocknes Palladiumschwarz die Werte zwischen 559—1357 : 


schwankten. 


Wie die beiden folgenden Versuche lehren, besitzt das in Wasser — 


suspendierte Platinschwarz ein viel geringeres Adsorptionsver- 
mégen fiir Acetylen. 
IV. Fir den Versuch verwendeten wir 0.5 g Platinschwarz, welches, 
in wenig Wasser suspendiert, in das mit Acetylen beschickte Schiittel- 
gefaB eingesaugt wurde, wobei mit soviel Wasser nachgespiilt wurde, 
daB sein Volumen im ganzen 10 ccm betrug. Es wurde zuerst bei - 
Zimmertemperatur und Atmospharendruck, spater unter geringem Uber- 
druck und zeitweiligem geringem Erwairmen geschiittelt. Nach 702 40’ 
war das Gasvolumen in der Birette konstant geworden. 
Anfangsvolumen 60 ccm (17°, 733 mm) = 53.24 cem (0°, 760 mm), 
Endyolumen 31.6.» (17, 727. > )= 33.08 » (0%, 160,95) 


Es waren 20.16 com Acetylen (0°, 760 mm) verbraucht. Da 10 cem 


~ veines Wasser nach unseren Versuchen bei Zimmertemperatur im 
Mittel 9.65 ccm Acetylen (0°, 760 mm) lésen, ist dieses Volumen ab- 


zurechnen und es sind daher von 0.5 g Platinschwarz 10.51 ccm 


Acetylen adsorbiert worden. 


V. Der Versuch wurde wie der vorhergehende ausgefiihrt. Ks 
wurden 0.25 g Platinschwarz, in 10 com Wasser suspendiert, verwendet. 
Nach 74 Stunden hatte Volumkonstanz stattgefunden. 

Anfangsvolumen 39.4 cem (20°, 734 mm) = 34.49 cem (0°, 760 mm), 

Endvolumen 18. => (179; 195 <>} == 16.75, eo ae 

0.25 g Platinschwarz hatten somit 18.74—9.65 = 9.09 ecm Ace- 
tylen adsorbiert, also fast ebensoviel wie die doppelte Menge Platin 
im Versuch IV. 
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Ver- | Ver- |Gewicht) Adsorb. erie Pua rN | Molekiile) Volumina 
suchs-| suchs-| des Pt | CyH in cem 6 H | 100 Tle. | CoH, aut) Cee auf 

Nr. |Dauer) | (0°,760mm) "| pe * 1 Atom Pt) 1 Vol. Pt 
atte ocala 5 | { 

I, | 29"25'| 0.0989 | 9.46 | 0.01105 11.8 | 0.885:1 | 2175:1 

II., |95"20°) 0.2 13.6 | 0.01588 ; 7.84 | 0.596:1 |; 1462:1 
IV. |70840'| 0.5 10.51 | 0.01227 9.45 | 0.184:1 | 451:1 

Vite (ices 0.25 9.08 « | 0.01062)|,-, +4:95., | 0332.15) Siem 


Ein Vergleich der in obiger Tabelle zusammengestellten Ergeb- 
nisse mit den Resultaten der analogen Versuche unter Anwendung 
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_ yon Palladiumhydrosol und Palladiumschwarz (I. ¢.) zeigt, daB diese 
ein erheblich gréferes Adsorptionsvermégen fiir Acetylen besitzen wie 
die entsprechenden Platinpriparate. 

Ganz indifferent gegen Acetylen verhalten sich, -wie aus den nach- 
folgenden Versuchen hervorgeht, die nach Paal und Amberger dar- 
gestellten Hydrosole des Iridiums und Osmiums (I. c.). 

Diese Versuche wurden in Gemeinschaft mit den HHrn. Dr. 
Biehler*) und Dr. Goes*) im Zusammenhange mit einer Priifung 
des katalytischen Verhaltens der vorgenannten Hydrosole ausgelihrt. 


Acetylen und [ridiumhydrosol. 


Vi. Der Adsorptionsversuch mit Iridiumhydrosol wurde in einer 
Acetylen und Quecksilber als Sperrfliissigkeit enthaltenden Gasbiirette 
ausgefiihrt. Das fiir den Verstich benutzte Iridiumhydrosol enthielt 
in festem Zustande 29.84 > Iridium und 70.16 °%  protalbinsaures 
Natrium als Schutzkolloid. 

0.335 g des Iridiumpraparats (= 0.1 g Ir) wurden in wenig Wasser ge- 
lést und auf 10 cem verdiinnt. Das Hydrosol wurde in die 49.8 cem 97.3-proz. 
Acetylen (18°, 748 mm) enthaltende Gasbiirette eingesaugt, die Birette zur 
VergréBerung der adsorbierenden Oberfliche horizontal gelegt und von Zeit 
- gu Zeit geschiittelt. Schon nach kurzer Zeit war das Gasvolumen konstant 
geblieben, Es waren genau 10 ccm Gas (18°, 748 mm) = 9.04 ccm (0°, 
’ 760 mm) verschwunden. 

Der gefundene Wert liegt unter dem fiir die Léslichkeit des Ace- 
tylens in waGriger Lisung von protalbinsaurem Natrium gefundenen. 
Das Iridiumhydrosol vermag also Acetylen nicht zu ad- 
sorbieren. 


Acetylen und Osmiumhydrosol. 


VII. Der Versuch wurde wie der vorangehende in der Gasbiirette 
angestellt. Das kolloidale Osmiumpriparat enthielt in fester Form 
31.4 % Osmium und 68.6 °/o lysalbinsaures Natrium als Schutzkolloid. 
Die Substanz léste sich in Wasser auf Zusatz einer Spur Natronlauge 
schon in der Kilte vollstandig zum Hydrosol. 

In die 60 ccm Acetylen enthaltende Gasbiirette wurde eine waBrige Lé- 
‘sung von 0.3184 g des Kolloids (0.1 g Os), deren Volumen 10.4 ccm be- 
trug, eingesaugt und die Biirette in horizontaler Lage zeitweilig geschiittelt. 
Nach 3 Minuten waren 7 ccm, nach 85 Minuten 9.6 cem Gas absorbiert wor- 

den. Nach zweitigigem Stehen waren 9.8 com Gas verschwunden. 


1) F. Biehler, Katalytische Wirkung yon kolloidalem Iridium; Disser- 


_-. tation, Erlangen 1914. 


2) Chr. Goes, Zur Kenntnis des kolloidalen Osmiums; Dissertation, 
Erlangen 1913. 
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Anfangsvolumen 60 ecm (16°, 743 mm) = 54.4 com (0°, 760 mm), End- 
volumen 49.8 ccm (18°, 743 mm) = 44.73 cem (0°, 760 mm). 

Demnach waren 9.67 ccm Acetylen (0°, 760 mm) vom Hydrosol : 
aufgenommen worden. — | 

Dieser Wert liegt noch unter dem, der fiir die Léslichkeit des | 
Acetylens in der waSrigen Lésung des Natriumprotalbinats ermittelt — 
wurde. Es fehlt daher auch dem Osmiumhydrol die Fahig- — 
-keit, Acetylen zu adsorbieren. 


149. C. Paal und Anton Schwarz: Uber katalytische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. XIV. 
Die stufenweise Hydrogenisation des Acetylens mit 
kolloidalem Platin. 

[Mitteilang aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 26. Juni 1915.) 

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung?) tiber die stufen- 
weise Reduktion des Acetylens durch gasférmigen Wasserstoff, 
fir den das nach Paal und Amberger dargestellte Palladium- 
hydrosol’) als Wasserstoffiibertrager diente, konnte der eine von 
uns in Gemeinschaft mit Chr. Hohenegger zeigen, dai es je nach 
den Versuchsbedingungen gelingt, 70—100 °/) des angewandten Ace- 
tylens in Athylen iiberzufiihren, von dem schon vorher Paal und 
Hartmann®*) nachgewiesen hatten, daB es durch Wasserstoff und 
Palladiumhydrosol glatt zu Athan reduziert wird. 

Die in der oben erwihnten Mitteilung beschriebenen Versuche - 
tiber die katalytische Hydrogenisation des Acetylens hatten ergeben, 
da®B einer glatten Uberfiihrung des Gases in das Zwischenprodukt 
Athylen das von Paal und Hohenegger beobachtete starke Ad- 
sorptionsvermégen des Palladiums fiir Acetylen*) hindernd 
im Wege steht, weil das Metall das Gas nicht nur adsorbiert, sondern 
es auch allmahlich chemisch verandert und dadurch der normalen 
Hydrogenisation entzieht. Aus diesem Grunde erweisen sich frisch 
bereitete Palladiumhydrosole fiir eine méglichst quantitativ verlaufende, 
stufenweise Reduktion weniger geeignet als solche, die schon vor- 
her mit Acetylen in Beriihrung gebracht worden waren und dadurch 
ihr Adsorptionsvermégen fiir dieses Gas mehr oder minder eingebiiBt 
hatten. 


“ 4) B.48, 275 [1915]. *) B. 37, 182 [1904]; 38, 1398 [1905]. 
8) B. 42, 2239 [1909]. 4) B. 48, 2684, 2692 [1910]; 46, 128 [1913]. 
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Im Folgenden berichten wir iiber Versuche, an Stelle des Palla- 
diumhydrosols das auf analogem Wege gewonnene kolloidale 
Platin') als Katalysator fiir die stufenweise Hydrogenisation 
des Acetylens zu verwenden. : 

Nachdem wir kiirzlich iiber die quantitativ verlaufende Hydro- 
genisation’ des bei der Halbreduktion des Acetylens als Zwischen- 


produkt auftretenden Athylens mit gasférmigem Wasserstoff in Ge- 


genwart yon Platinhydrosol berichtet hatten®), und dadurch der 
glatte Ubergang des Zwischenprodukts zum Endprodukt Athan fest- 
gestellt war, teilen wir nachstehend einige Versuche iiber die nach 
der Gleichung: 1 Vol. C.H2 + 1 Vol. H2 =1 Vol. CoH, verlaufende 
Halbreduktion des Acetylens mit. 

Wie in unserer vorhergehenden Mitteilung (in diesem Heft S. 1195) 
nachgewiesen wurde, zeigt wie das kolloidale Palladium so auch das 
Platinhydrosol die Eigenschaft, Acetylen zu adsorbieren. 
Seine Adsorptionsfahigkeit ist jedoch geringer wie die des Palladiums. 
Wir erwarteten daher, dai die Halbreduktion des Acetylens bei An- 
wendung von Platinhydrosol als Wasserstoffiibertrager noch glatter 
yerlaufen wiirde wie mit Palladiumhydroso]l. Diese Annahme hat sich 
aber, wie die Versuche lehrten, nicht bestitigt. 

Bei Anwendung gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff ver- 
lief der Proze® nur ungefahr zur Hialfte nach obiger Gleichung; da- 


- neben fanden sich im Reaktionsprodukt reichliche Mengen Athan und 


etwas unverindertes Acetylen. Ob auch unverbrauchter Wasserstoff 
zugegen war, wurde nicht untersucht. 

Im Hinblick auf die in den Reaktionsprodukten enthaltenen ge- 
ringen Mengen yon Acetylen konnte unverbrauchter Wasserstoff 
héchstens in Spuren vorhanden sein. 

Als Katalysatoren dienten zwei Priparate .von kolloidalem 
Platin, die, neben protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid, in festem 
Zustande 58.7 bezw. 50.0 %/o Platin enthielten. 

Die Versuche wurden in dem von Paal und Gerum beschriebe- 


nen, mit Gasbiirette verbundenen SchiittelgefaB*) ausgefiihrt. Im . 
ersten Versuch enthielt die Schiittelente das Acétylen und die Gas- 


biirette ein gleiches Volumen Wasserstoff, den wir allmahlich nach 
Mafgabe seines Verbrauches in die Schiittelente tiberfiihrten. In den 
anderen Versuchen wurden Schiittelgefa® und Bitrette mit dem aus 
gleichen Volumen Acetylen und Wasserstoff bestehenden Gasgemisch 
beschickt. Das Platinhydrosol wurde in das mit dem Gas gefiillte 


1) B. 87, 126 [1904]. 2) B. 48, 994 [1915]. 
3) B. 41, 813 [1908]. 
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Schiittelgefi® eingesaugt. Die Versuche fanden teils bei Zimmertempe- — 
ratur und Atmospharendruck, teils unter Anwendung gelinder Warme ~ 
(50—60°) und geringen Uberdrucks statt. Das Ende der Reaktion 
gab sich durch Konstantwerden des Gasvolumens zu erkennen. Die 
Bestimmung des Athylens neben Acetylen geschah, wie schon in der 
ersten Mitteilung angegeben?), durch Bestimmung der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe (C2H2 und C,H,s) in der Brompipette, worauf in © 
einer zweiten Probe die Menge des Acetylens durch Absorption mit 
ammoniakalischer Silberlésung ermittelt wurde. Das fiir die Versuche 
verwendete Acetylen enthielt 2 Vol.-Proz. durch Brom nicht absor- 
bierbares Gas. 


I. Versuch: Fir den Versuch diente eine Schiittelente von 
70 ccm Rauminhalt. Sie wurde mit Wasser gefiillt, dieses durch Ace- 
tylen verdringt und dann das Gas noch einige Zeit hindurchgeleitet. 
Das so mit Acetylen gefiillte Schiittelgefi® verbanden wir mit der 
70 com Wasserstoff enthaltenden Gasbiirette (Quecksilber als Sperr- 
fliissigkeit), worauf die Lésung von 0.051 g des 58.7-prozentigen Pla- 
tinpraparats (= 0.03 g Pt) in 10 ccm Wasser eingesaugt wurde. Nach- 
dem etwas Wasserstoff aus der Biirette in das Schiittelgefaf hiniiber- 
gedriickt und der Uberdruck wieder ausgeglichen worden war, setzten 
wir die Schiittelyorrichtung in Gang und lasen von Zeit zu Zeit den 
verbrauchten Wasserstoff an der Gasbiirette ab. 

Zeit in Minuten: 38° S13" 4559/60" “Th are 

Verbrauchter H in com: 34 64 9 15 18.2 24 27.6 35.4 

Uber Nacht blieb der Apparat in Ruhe. _Am andern Morgen waren im 
ganzen 43.4 com Wasserstoff verschwunden. Es wurde dann iiber Tags weiter 
geschittelt. Die Volumabnahme betrug 68 cem. Volumkonstanz trat jedoch 
erst am folgenden Tage nach weiterem Schittteln ein. 

Das Gesamtvolumen an Acetylen und Wasserstoff betrug 140 cem (13% 
733 mm) = 126.67 ccm (0°, 760 mm), Anfangsvolumen in der Gasbirette?) 
80 com (13°, 733 ccm) = 72.36 ecm (0°, 760 mm), Endvolumen 6 cem (18% 
733 mm) = 5.3 ecm (0°, 760 mm). 

Die Volumabnahme betraigt somit "67. 06 cem (0°, 760 mm), also 
mehr als das Volumen des vorhandenen Wasserstoffs = 63.34 ccm — 
(0°, 760 mm). Auch nach Abzug des vom Hydrosol gelésten Gas- 
gemisches, dessen Menge sich aus der Zusammensetzung des gasfér- 
migen Reaktionsprodukts zu ein wenig mehr als 2 ccm berechnet, 
bleibt noch eine Volumabnahme von 65 ccm, also um 1.66 com mehr 
als Wasserstoff vorhanden war. 

1) B, 48, 278—279 [1915]. 

2) Die Volumyermehrung in der Gasbiirette um 10 cem (70 +10) war 
gegeben durch den Kintritt von 10 cem Platinhydrosol in die Schiittelente. 


a. 


s 1205 


Diese um 1.66 cem iiber das Theoretische hinausgehende Volum- 
abnahme ist zweifellos auf eine durch das Platinhydrosol bewirkte, 
allerdings nur geringfiigige Polymerisation oder Kondensation des Ace- 
tylens zuriickzufiihren. 

Bei den analogen Versuchen mit Palladium (s. die Versuche in 
der Gasbiirette 1. c.) sind weit iiber die Theorie hinausgehende Volum- 
-abnahmen als Folge einer durch das frisch bereitete Hydrosol be- 
wirkten chemischen Umwandlung des Acetylens beobachtet worden. 

Die Analyse des gasférmigen Reduktionsprodukts ergab einen 
Gehalt von 62.6 Vol.-Proz. an ungesittigten Kohlenwasser- 
stoffen, wesentlich aus Athylen bestehend. Das im Gasgemisch 
yorhandene unverbrauchte Acetylen war bei diesem Versuche nicht 
besonders bestimmt worden.: Der 37.4 Vol.-Proz. betragende, nicht 
absorbierbare Gasrest mufte fast ganz aus Athan bestehen. 


II. Bei diesem und den folgenden Versuchen wurde nicht, wie 
beim yorhergehenden, der Wasserstoff nach Mafgabe seines Ver- 
brauchs auf das Acetylen einwirken gelassen, sondern es kam direkt 
ein Gemisch gleicher Volumina der beiden Gase zur Anwendung. 
Das Volumen des Gasgemisches betrug 140 ccm, wovon sich 74 ccm 
im SchiittelgefaB, 66 ccm in der Gasbiirette befanden. Als Katalysator 

diente eine Lésung von 0.2 g des 50-prozentigen Platinpraparats 
(= 0.1 g Pt), in 10 ccm Wasser geldst. 

5 Minuten nach dem Einsaugen des Hydrosols wurde mit dem Schiitteln 
begonnen. 

Pa Min: 5 10-15 2 . 40 55. 1, 95,115 235 3885 
Volumabnahme 
incom: 2.8 8.8 11.2 15.8 17.4 22- 26.8 31.8 386.8 52.8 68.8 
Nach 6'/s-stiindigem Schiitteln war Volumkonstanz eingetreten. 
Der griéBeren Katalysatormenge entsprechend war die Hydrogenisation 
erheblich schneller wie beim vorhergehenden Versuch vor sich gegangen. 
140 cem Gasgemisch (22°, 739 mm) = 122 ccm (0°, 760 mm), wovon die Halfte 
= 61 ccm Wasserstolf. 
Volumabnahme 68.8 cem (22°, 739 mm) = 59.96 cem (0°, 760 mm). 
Der vorhandene Wasserstoff war also nicht vollstandig verbraucht 
worden. 
: Die Gasanalyse ergab: In der Brompipette wurden von 17 ccm 

Gas 11 cem absorbiert = 64.72 Vol.-Proz. C2Hs+ O2Hs. In der Pi- 
pette mit ammoniakalischer Silberlésung wurden von 25 ccm Gas 
4cem absorbiert = 16 Vol.-Proz. Acetylen. Das Reaktionsprodukt 
bestand somit aus 48.74% CaHs, 16% CsH2, 35.26% Athan und 
wenig Wasserstoff. Es war also nur ungefahr die Halfte des Acetylens 


in Athylen iibergefiihrt worden. 


es 
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talysator verwendeten wir das schon zum vorhergehenden Versuch 
benutzte Platinhydrosol. Wahrend des Versuchs befand sich das in 
der Schiittelente vorhandene Gasgemisch unter geringem Uberdruck 
und wurde zeitweilig durch einen unter das in standiger Bewegung 
befindliche Schiittelgefa8 gestellten Mikrobrenner auf pe 50° 
erwarmt. 

Nach 2-stiindigem Schitteln wurde abkiihlen gelassen, der Druck zwischen 


Ente und Birette ausgeglichen und die Volumabnahme in der Biirette ge- 
messen. 


Angewandt 143.6 ccm CyH»2 + H2 (20°, 737 mm)= 126.23 eem (0°, 760 
mm), davon die Hialfte = 63.12 cem Wasserstoff. Anfangsvolumen in der 
Biirette 80.6 cem (20°, 737 mm) = 70.85 ccm (0°, 760 mm), Endvyolumen 
5 cem (20°, 740 mm) = 4.41 ccm (0°, 760 mm). 

Die Volumabnahme betrug daher 66.41 ccm (0°, 760 mm), also 
um 3.3 com mebr als das Volumen des Wasserstoffs. 

Analyse des Reduktionsprodukts: 

Von 17 ccm Gas wurden 11 ccm durch Brom und von 24 cem 
Gas 3.4 ccm durch ammoniakalische Silberlésung absorbiert. Das 
Gasgemisch enthielt somit 64.74 Vol.-Proz. CH, + C2: He, davon Ace- 
tylen = 14.2 Vol.-Proz. und Athylen = 50.54 Vol.-Proz. Der 
35.26%) betragende, nicht absorbierbare Gasrest bestand aus Athan. 


IV. Der Versuch wurde wie der vorhergehende angestellt, jedoch 
mit dem Unterschiede, daB diesmal nur eine sehr kleine Menge des 


Katalysators angewendet wurde, und zwar 0.02 g kolloidales Platin - 


(= 0.01 g Pt), in 10 ccm Wasser gelést. Das Gasgemisch im Schiittel- 
gefif stand wahrend des Versuchs unter geringem Uberdruck und 


wurde von Zeit zu Zeit schwach erwirmt (50—60°). Die Dauer des — 


Schiittelns betrug 5 Stunden. 

Angewandt 150 ccm des Gasgemisches (20°, 735 mm) = 181.5 cem (02, 
760 mm), davon Wasserstoff 65.75 cem. 

Die Volumabnahme betrug 74.53 cem (0°, 760 mm), demnach um 
8.8 com mehr als Wasserstoff vorhanden war. 

Die Gasanalyse ergab folgendes Resultat: 

Von 25cem Gas wurden 15 cem durch Brom und yon 19 cem 
Gas 4ccm durch ammoniakalische Silberlésung absorbiert. Das Re- 
duktionsprodukt enthielt somit 60.0 Vol.-Proz. C2 Hy + Cy He, bestehend 
aus 38.95 % Athylen und 21.05 %/ Acetylen, dazu 40 Vol.-Proz. 
nicht absorbierbares Gas = Athan. 

Da das angewandte Gasgemisch von 131.5 ccm (0°, 760 mm) 
durch die Hydrogenisation eine Volumabnahme von 74.5 cem erfahren 
hatte, so betragt das Volumen des gasférmigen Reaktionsprodukts 


Ill. Das Volumen des in Schiittelente und Biirette vorhandenen 
Gemisches aus Acetylen und Wasserstoff betrug 143.6 cem. Als Ka-— 


ee a  ———— 


i 


yo 
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57 ccm (0°, 760mm), dessen Zusammensetzung sich auf Grund vor- 
stehender Analyse zu 22.23 ccm Athylen, 11.97 ccm Acetylen und 
22.8 com Athan berechnet. Fiir die Bildung der angegebenen Mengen 
Athylen und Athan sind 22.23 + 2 < 22.8 = 67.83 com Wasserstofi 


_ erforderlich. Unter Beriicksichtigung der im angewandten Acetylen 


vorhandenen, ungefahr 2 Vol.-Proz. betragenden Verunreinigungen 


steht. der berechnete Wasserstoffverbrauch in befriedigender Uberein- 


stimmung mit der gegebenen Menge von 65.75 cem Wasserstoff (0°, 
760 mm). Unverbrauchter Wasserstoff kann im Reaktionsprodukt 
nicht vorhanden gewesen sein. 


Ein Vergleich des Ergebnisses der vorstehend angefiihrten vier 
Versuche mit dem der schon mitgeteilten, analogen Hydrogenisations- 
versuche unter Verwendung von Palladiumhydrosol (I. c.) ergibt, daB 
die Reduktion mit Platinhydrosol erheblich langsamer verlauft wie mit 
Palladium und da auch die Halbreduktion des Acetylens einen 
weniger glatten Verlauf nimmt zugunsten der Athanbildung (Ganz- 
reduktion), die bei Verwendung von Palladiumhydrosol fast ganz aus- 
geschlossen werden kann. 


Die Feststellung, ob sich durch Abanderung der Versuchsbedin- 


-gungen auch mit Platinhydrosol héhere Athylenausbeuten erzielen 


lassen werden, mu weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 


150. K. v. Auwers und W. Treppmann: Zur Kenntnis un- 
gesattigter hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe. 


(Eingegangen am 26. Juni 1915.) 


Aus den Arbeiten Wallachs geht hervor, daB gesattigte hy- 
droaromatische Alkohole bei der Abspaltung von Wasser ausschlief- 
lich oder iiberwiegend Kohlenwasserstoffe mit endocyclischer Dop- 
pelbindung liefern. Andererseits konnten Auwers und Peters?) 


 geigen, da® aus ungesattigten cyclischen Carbinolen bei demselben 


Vorgang Diene entstehen, in denen sich die eine der beiden Doppel- 
bindungen in semicyclischer Lage befindet: 


et es ee anal ee 
E Re —> ee II. LJ —> LJ 
Kx OH R’ RK OH RY 


1) B. 48, 3076 [1910]. 
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Allerdings ist diese zweite Reaktion bisher nur an einigen weni- 
gen Beispielen untersucht worden, so daB es noch fraglich ist, ob sie 
regelmafig stattfindet. 

Inzwischen haben wir uns mit einem anderen, verwandten Problem 
beschiltigt. Nach der oben angefiihrten Regel sollte aus 1-Benzyl- 
cyclohexanol-1 das 1-Benzyl-cyclohexen-1 (I) entstehen. Da 
jedoch andererseits eine gewisse Neigung zur Bildung konjugierter 


Systeme von Doppelbindungen besteht, war es denkbar, daB in diesem — 


Fall ausnahmsweise eine Verbindung mit semicyclischer Doppelbin- 
dung, namlich das Benzyliden-cyclohexan (I1), gebildet werden 
wiirde: 


SEE et Ps 
\ Cy Hs 7 PN 
( ) SOU meat = 

Se Secs, 1 cut %) Il. 

Als wir unsere Untersuchung tiber die fragliche Verbindung be- 
gannen, war uns nur eine kurze Notiz von Sabatier und Mailhe?) 
fiber den fraglichen Koblenwasserstoff bekannt, die ihn aus dem 
Benzyl-cyclohexanol durch Erhitzen mit Chlorzink oder Essigsaure- 
anhydrid erhalten, die Frage nach seiner Konstitution aber noch offen 
gelassen hatten. Erst spiter entdeckten wir, da® sich auch Klages 
und Friedemann?) mit der Substanz beschaftigt und bereits Ver- 
suche zur Aufklirung ihrer Struktur angestellt haben. Aus der Tat- 
sache, daB die Verbindung sich spektrochemisch annahernd normal 
verhalt und durch Natrium und siedenden Alkohol nicht reduziert 
wird, schlossen die genannten Autoren, dai die vierte Doppelbindung 
im Molekiil des Kérpers sich nicht in konjugierter Lage zum Benzol- 
kern befinden kénne, die Substanz somit als Benzyl-cyclohexen 
aufzufassen sei. 

Wir kamen zu dem gleichen Ergebnis und kénnen im wesent- 
lichen die Beobachtungen von Klages und Friedemann bestatigen. 
Immerhin schienen weitere Beweise fiir die Konstitution der Verbin- 
dung erwiinscht, zumal sie bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
hauptsichlich Benzoesdure liefert, was sich zwar mit der ange- 
nommenen Formel vertragt, jedoch ebensogut, wenn nicht noch besser, 
mit der zweiten Formel vereinbar ist. 

Wir suchten daher dieses Isomere, das Benzyliden-cyclo- 
hexan, aus dem Phenyl-cyclohexyl-carbinol: 


8 [\ 
)-CH(OH).{ _}, 


1) C. r. 188, 1823 [1904]. 
*) Friedemann, Inaug.-Dissert. Heidelberg 1907. 
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zu gewinnen, um durch unmittelbaren Vergleich der beiden Priaparate 
jeden Zweifel auszuschliefien. Auch diesen Versuch haben bereits 
Sabatier und Mailhe?) angestellt, aber schon die kurze Beschrei- 
bung ihres vermeintlichen Benzyliden-cyclohexans lift erkennen, daB 
der Kérper dem Benzyl-cyclohexen sehr ahnelt oder gar identisch 
mit ihm ist. In der Tat fanden wir, daB die aus den beiden isomeren 
Alkoholen gewonnenen Koblenwasserstoffe ein und dieselbe Substanz 
darstellen, wenn auch die nach verschiedenen Verfahren bereiteten 


_ Praparate kleine Verschiedenheiten in ihren physikalischen LHigen- 


schaften aufweisen. Im Folgenden sind die wichtigsten Konstanten 
der einzelnen Praparate nebst ihren Darstellungsweisen zusammen- 


- gestellt*): 
OH 
Aus \ on a - 20 
aS a / Sdp: dj ne E23, EH2,—2¢ 
und: ZnCl (S. vu. M.) . . 138° (20") 0.965 -= — = 


>» H.C20, (Kl. u. Fr.) . 133° 14”) 0.964 1.5407 +0.07 + 12% 
» KHSO, (A. u. Tr.) . 125° (11”) 0.962 15449 +0.28 + 18% 


thos ( ): cH(on)./ aie 


aud Mn Cly G. u..M.) . . .138° (20") 0.964 — = =e 

» KHSO, (A. u. Tr.) . 125° (13") 0.961 1.54388 +0.28 + 16% 

Bueiiots 0, (4. a. Ir.) . 140° 22") 0.959. 1.5453 +043 + 18 %/o 

S P,0; (A. u. Tr.) . . 1839 (19"), 0.964 1.5416 + 0.08 + 10% 
Die Einzelwerte weichen etwas mehr von einander ab, als es. 

sonst bei einfach unges&ttigten hydroaromatischen Kohlen wasserstoffen 

der Fall zu sein pflegt, doch folgt daraus nicht, da® die. aus den. 

verschiedenen Ausgangsmaterialien gewonnenen Produkte dem Wesen. 

nach verschieden von einander sind, da die Priparate gleicher Her-- , 


‘kunft auch unter sich solche Verschiedenheiten aufweisen. Nach 


Analogien wird man vielleicht vermuten diirfen, da der als Haupt- 


produkt entstehende Kohlenwasserstoff je nach der Natur des zur 


Wasserentziehung angewandten Mittels und den sonstigen Versuchs- 
bedingungen in wechselnder Menge etwas von der isomeren Verbin- 
dung beigemengt enthilt, doch ist dies im einzelnen nicht gepriift 
worden. 

Es findet somit bei der Abspaltung von Wasser aus einem der 
beiden Alkohole gleichzeitig eine Verschiebung der Doppelbindung 


1) GC. r. 189, 345 [1904]. 
2) Die Zahlen sind durch Umrechnung der Originalwerte in bekannter 
Weise erhalten worden; die Beobachtungen yon Friedemann sind aufierdem 


guvor mit den Eisenlohrschen Atomrefraktionen neu berechnet worden, 


oS 


statt, und es blieb weiter die Aufgabe, die Konstitution des Produkts 
beider Reaktionen eindeutig zu bestimmen. 


Vom spektrochemischen Standpunkt aus kann allerdings ein 


Zweifel in dieser Hinsicht nicht bestehen. Kohlenwasserstoffe der 
Benzolreihe ohne »aktive« Konjugationen haben entweder normales 
oder schwach gesteigertes Brechungsvermégen; namentlich bei Ver- 
bindungen mit mehbreren Seitenketten findet man haufig Exaltationen 
der spezifischen Refraktion von + 0.8 bis etwa +0.5. Dagegen 
pilegen die Werte fiir die molekulare und spezifische Dispersion um 
12—20°/, tiber den berechneten zu liegen; auch noch etwas groBere 
Uberschiisse kommen vor. Dem entsprechen die fiir den fraglichen 


Kohlenwasserstoff gefundenen Zahlen, denn aus ihnen berechnet sich 


im Mittel E2p = + 0.23 und E2,—2, — +15; die Verbindung 
erscheint danach als ein normales Benzolderivat. 


Fiir das Benzyliden-cyclohexan waren dagegen ganz erheb- 
lich gréBere Exaltationen zu erwarten. Mit der Atomgruppierung 


I, aero on \ wire es etwa dem (,?-Dimethyl-styrol 


Il. ceacn.,.} an die Seite zu stellen, fiir das Ep = 
+ 0.70 und EX;—2, = + 82% betrigt. Abhnliche Uberschiisse des 
Brechungs- und Zerstreuungsvermégens miiBte daher aller Voraussicht 
nach das Benzyliden-cyclohexan mindestens aufweisen; wahrscheinlich 
sogar noch etwas héhere, da die semicyclische Lage der einen Doppel- 
bindung vermutlich eine weitere Steigerung bewirken wiirde. Bei dem 
Molekulargewicht des Kérpers — 172 — wiirde zudem jener Exal- 
tation des spezilischen Brechungsvermégens eine solche der moleku- 
laren von rund + 1.2 entsprechen'); man wiirde es also mit einem 
' Kérper zu tun haben, dessen abnorm hohes Brechungsvermogen selbst 
durch ziemlich betrichtliche Beimengungen nicht verdeckt werden 
kénnte. 


DaB die oben angestellte Berechnung nicht unbegriindet ist, d. h. | 


daf die bei den Styrolen gesammelten spektrochemischen Erfahrungen 
auf diese Verbindungen iibertragen werden ae mes: das op- 


tische Verhalten des 1-Phenyl-cyclohexens-l, eis - Coa ». 


Seiner Bauart nach ist dieser Kérper mit einem «-substituierten 


Styrol zu vergleichen, denn er enthilt in seinem Molekiil wie diese 


') Friedemann berechnet einen erheblich niedrigeren Wert, da damals 


die von Auwers und Eisenlohr aufgefundenen zahlenmifigen Gesetz- 


maBigkeiten noch nicht bekannt waren. 
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die Atomfolge .0:0.4 \, d.h. ein zweimal gestirtes konjugiertes 


System. Dementsprechend ihneln seine spektrochemischen Konstanten 
sehr denen jener Styrole, wie am besten ein Vergleich der K 2-Werte 
des a-Methyl-styrols und des Phenyl-cyclohexens — Mittel aus 
zwei Beobachtungsreihen —. beweist. 


ES, ES) E3,-2, E23, 
a-Methyl-styrol . . . . +062 +068 +31% + 32% 
1-Phenyl-cyclohexen-l . +065 +069 + 33% + 37% 


Es sei bemerkt, daB auch Klages und Friedemann?) diese 
Verbindung optisch untersucht und auf die Exaltation ihres Brechungs- 
vermogens hingewiesen haben. _Sie fanden die Refraktion etwas nie- 
driger als wir, die Dispersion dagegen ebenso hoch. Beobachtungen 
von Bauer?”), die erst nach unserer Untersuchung erschienen, lieferten 
ahnliche Werte. (Naheres vergleiche im experimentellen Teil.) 

Nach alledem darf der schon von Klages gefiihrte spektro- 
chemische Beweis fiir die Konstitution des Benzyl-cyclohexens 
als sicher bezeichnet .werden, wahrend die chemische Untersuchung 
des Kérpers bisher keine durchschlagenden Griinde fiir die eine oder 
die andere Formel ergeben hatte. Daf aus dem Verlauf der Oxy- 
dation in diesem Fall kein bestimmter Schlu8 gezogen werden kann, 
wurde bereits bemerkt. Aber auch die Tatsache, dafi die Verbindung 
durch siedenden Alkohol und Natrium nicht reduziert wird, bildet 
entgegen der Ansicht von Friedemann kein Argument gegen die 
Formel (-):0H. eH, denn Klages*) hat gezeigt, da (,B-Di- 
alkylstyrole, CsHs.CH:CRR’ und andere Verbindungen mit einer 
Gruppe .C:CRR’ yon diesem Reduktionsmittel nicht angegriffen wer- 
den. Nach diesem Schema ist aber auch das Benzyliden-cyclohexan 
gebaut; es ware also keineswegs verwunderlich, wenn sich diese Sub- 
stanz gleichfalls schwer reduzieren lieBe, wenn sich auch nicht mit 
Sicherheit voraussehen lift, ob die Analogie im chemischen Verhalten 
tatsichlich so weit geht. ; 

Um den noch fehlenden chemischen Beweis fiir die Konstitution 
des Kohlenwasserstofis zu erbringen, haben wir den Kérper schlieb- 
lich mit Hilfe eines von Wallach ausgearbeiteten Verfahrens tiber 
das Nitrosochlorid in ein ungesattigtes Keton iibergefiihrt und dieses 


1) Dissertation S. 12. 
2) A. ch. (9] 1, 384 [1914]. 8) B. 87, 1722, 3987 [1904]. 
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darauf nach Paal hydriert. Je nach der Natur des Ausgangsmaterials i 


muBte dabei folgende Reihe von Verbindungen entstehen '): 


Cl 
ROH, RD ee GcHs.CFh-X 


N.OH 
— 
—_—_> Ce H; CH, \ 


N.OH ) O 
eel Cl ——— 
Heat; Hs; .OH:/ ) —P_ Ce H,.6Y ) 
ay N.OH — 


ieee st ; 
ie yaaa es CeHs.00.! Mepecs CeHs.CO.( \ 
ALN fe 


Von den Endgliedern der beiden Reihen ist das zweite, das 
Benzoyl-cyclohexan, bekannt und leicht zuganglich, denn es kann 
durch Oxydation des Phenyl-cyclohexyl-carbinols gewonnen werden. 
Das bei unseren Versuchen schlieSlich erhaltene gesittigte Keton war 
nun nicht identisch mit jenem Keton. . Allerdings schmolz sein 


Semicarbazon nahezu bei der gleichen Temperatur — 166-1679 — 


wie das Semicarbazon einer zum Vergleich dargestellten Probe yon 
Benzoyl-cyclohexan — 168—169° —, aber ein Gemisch beider Pri- 


 parate zeigte eine starke Schmelzpunktsdepression. Au®erdem konnte 


das neue Keton bisher nur als Ol erhalten werden, wihrend das be- 
kannte Isomere ein gut krystallisierender Kérper vom Schmp. 54° ist. 
Danach kann der Kérper nur das isomere'1-Benzyl-cy clohexanon-2 
sein. LKinige Vorversuche, ein Vergleichspriparat dieser Substanz aut 
anderm Wege darzustellen, z. B. durch Hydrierung des Monobenzal- 
cyclohexanons oder durch Benzylierung des Cyclohexanons, verliefen 


\ _>> GeH:.CHt => Ce. Hs CHy.{ ie 


medreptel Sip ie 


an antnileteite 


nicht befriedigend und wurden vorlautig abgebrochen, da an der Kon- 


stitution des gewonnenen Ketons auch ohne weitere Bestiti 
gezweifelt zu werden brauchte. 


Uber die einzelnen, bei dieser Gelegenheit dargestellten K6rper 
sei noch Folgendes bemerkt: 


Das Nitrosochlorid schmilzt je nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens zwischen 106° und 110° und bildet sich mit gleicher Leich- 


1) Der EHinfachheit halber ist der aus dem Nitrosochlorid zunachst ent- 
Stehende Kérper als Oxim formuliert, 


gung nicht 


TE 
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tigkeit, mag der Kohlenwasserstoff aus Benzyl-cyclohexanol oder 
aus Phenyl-cyclohexyl-carbinol gewonnen sein. 

Das durch Abspaltung von Salzsiure aus dem Chlorid entstehende 
Nitrosoderivat oder Oxim ist ebenfalls ein gut krystallisierter 
K6rper und schmilzt bei 136—138°. 

Das zugehdrige Keton, das 1-Benzyl-[cyclohexen-5-on-2] 
ist ein farbloses Ol, das unter 16 mm Druck bei 174° siedet; sein 
Semicarbazon schmilzt bei 159—161°.. Das optische Verhalten des 
Ketons stimmt vortrefflich zu seiner Struktur, denn die Exaltation der 
spezifischen Refraktion betriigt bei ihm + 0.5; das ist genau der 
»Normalwert«, der fiir die Exaltation der Refraktion von Ketonen mit 
.CH:C—C:0 

ne 
vorliegt, abgeleitet worden ist’) 

Die Menge des gesittigten Ketons, die erhalten wurde, reichte 
fiir eine genaue Bestimmung seiner Konstanten nicht aus. 

Nachdem nunmehr auch auf chemischem Wege die Natur des 
aus Benzyl-cyclohexanol und Phenyl-cyclohexyl-carbinol durch Wasser- 
abspaltung entstehenden Kohlenwasserstofis bestimmt worden ist, steht 
es fest, da unter den verschiedenen bisher eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen die Verbindung I regelmaBig ganz oder zum gréften 
Teil in II iibergeht: 


_der Atomgruppierung , Wie sie in jener Verbindung 


/ \ 
das endocyclische ungesittigte Isomere ist also bestandiger als die 
Substanz mit konjugiertem System und semicyclischer Doppelbindung. 
Diese Kohlenwasserstoffe verhalten sich demnach ihnlich wie die 
einfach ungesittigten hydroaromatischen Carbonsaduren, von denen im 
allgemeinen auch die Isomeren des zweiten Typus die stabileren Formen 


darstellen: 


:CH.CsH; ———> { _).CH. Cs Hs aye 


a 


ans Ppnaeee DN CR COr TH. 
ee BS H > iced 2 


Ob es méglich sein wird, unter anderen Bedingungen Kohlen- 
wasserstoffe von der Art des Benzyliden-cyclohexans darzustellen, soll 
noch gepriiit werden; der nichstliegende Weg ist durch die For- 
schungen Wallachs itiber die Methenderivate vorgezeichnet. Er- 
leichtert werden diese Versuche dadurch werden, dafi man nunmehbr 


1) Vergl. Auwers und Hisenlohr, J. pr. [2] 84, 29 [1911]. 

2) Mit der Moglichkeit, da® in Wirklichkeit stets Gleichgewichtsgemische . 
entstehen, in denen die stabile Form sehr tiberwiegt, ‘muf natitrlich, wie in 
allen ahnlichen Fillen, gerechnet werden. 
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noch unbedenklicher als zuvor die Struktur der Reaktionsprodukte 
allein aus ihrem spektrochemischen Verhalten entnehmen diirfen wird. 
Anhangsweise seien noch kurz Versuche erwahnt, die der weiteren 
Erforschung cyclischer Diene dienen sollten, jedoch noch nicht zu 
einem bestimmten Ergebnis gefiihrt haben. 
Die Konstitution der eingangs erwahnten Kohlenwasserstolfe vom 


allgemeinen Schema C /):0.RR war in erster Linie gleichfalls aus. 


den optischen Kigenschaften der Verbindungen erschlossen worden. 


Es war erwiinscht, wenn méglich auch Isomere von der Form — 


/ 


{ \ CHRR’ darzustellen und spektrochemisch zu untersuchen. Zu 


diesem Zweck versuchte man die Verbindungen: 


CH; A ie eee CHs3. rae isan 
|| | 
ees und gs eee 
=< 
HO C(CH,)s O(CHs)s 


darzustellen, doch war die-Neigung des Magnesium-tert.-butylbromids 
zum Zerfall, wie nach den Erfahrungen anderer Forscher von yorn- 


herein zu befiirchten war, so gro’, daB es uns bisher nicht gelang, — 


die gewiinschte Umsetzung auch nur einigermaBen durchzufiihren. 
Wir haben darauthin als tertiires Radikal Phenyl eingefiihrt, 


CH3.7 +.CHs 
3» den Kohlenwasserstoft ey dargestellt, der zwar op- 


Ce Hs 
tisch mit jenen Dienen nicht unmittelbar vergleichbar ist, da er keine 
einfache, sondern eine »gekreuzte« Konjugation besitzt, aber an sich 
von spektrochemischem Interesse ist. Nach den Untersuchungen von 
Klages?) und seinen Mitarbeitern, die Kérper von dieser Art, darunter 
auch jenes 1.3-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexadien-3.5, in gré- 
Berer Zabl dargestellt haben, zeichnen sich nimlich diese Substanzen 
durch hohes Brechungs- und Zerstreuungsyermdgen aus, doch wiesen - 
die bisher fiir die einzelnen Konstanten gefundenen Werte zum Teil 
bedeutende Schwankungen auf. Wir haben Ahnliches beobachtet, denn 
je nach der Herstellungsweise des genannten Kohlenwasserstoffs wurden 
Exaltationen der Refraktion und Dispersion yon wechselnder Hiéhe 
erhalten. Wie die meisten Diene sind eben auch diese Substanzen _ 
leicht veranderlich, wobei Polymerisation, Oxydation und Verschiebung: 
der Doppelbindungen in Frage kommen. Die héchsten Exaltationen. 
lieferten uns die Priparate, die nach der Vorschrift von Klages und 
Friedemann’) durch Zersetzung des Produktes aus Dimethyl-cyclo- 


1) B. 40, 2365 [1907]. *) Dissertation, S. 37. 
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hexenon und Phenylmagnesiumbromid mit eiskalter 40-prozentiger 
Schwefelsiure bereitet und durch Destillation im Vakuum gereinigt 
wurden. Hier wurde beispielsweise EXp = +-1.83 und EL) —2x = + 67 9/5 
gefunden, was leidlich zu den Beobachtungen von Lembert!) und 
Friedemann stimmt. Wurden dagegen die Praparate aus reinem 
1.3-Dimethyl-5-phenyl-[cyclohexen-3-o01-5] durch Erhitzen mit 
Kaliumbisulfat dargestellt, so waren ihre Exaltationen wesentlich 
niedriger, und zwar um so niedriger, je langer und héher erhitzt 
worden war. Es fand also offenbar eine Polymerisation statt; daher 
erhitzte man die Gemische schliefilich nur 5 Minuten, doch kénnen 
die Produkte auch in dieser kurzen Zeit schon erheblich polymerisiert 
worden sein. Andererseits liegt bei dem von Klages angewandten 
Verfahren die Gefabr einer Umlagerung naher, da starke Schwefel- 
siiure bekanntlich eine Verschiebung von Doppelbindungen in cyclischen 


_ Verbindungen bewirken kann. 


Wie hoch normalerweise die optischen Exaltationen solcher 
Phenyl-cyclobexadiene etwa sein sollten, ]a8t sich fiir diese Substanzen 
yon eigenartigem Bau zurzeit noch nicht mit Sicherheit angeben. 
Einen Anhaltspunkt gewahrt aber folgende Uberlegung: Vergleicht 
man die E>-Werte des 1.3-Dimethy!-5-methen-cyclohexens-3”) 
(1), die wir an einem méglichst reinen Praparat noch einmal nach- 
gepriiit haben, mit denen des 1.1-Dimethyl-4-methen-cyclo- 
hexadiens-2.5 °) 


EX, Es, ££ 55 — 25 BEE 
CH; 

L (_.):CHs +0.99 + 1.06 +. 38 °/, + 41 %/, 
CH, 

CHa /~ \, 186 «+195 © +540 + 58° 

Te CH; \ coe +1. : lo /o 


so sieht man, daf der Zutritt der neuen Doppelbindung im Ring eine 
sehr betrichtliche Steigerung der Exaltationen hervorruit. 

Es ist daher nicht unwabhrscheinlich, dag die Umwandlung eines 
Phenyl-cyclohexens in ein Phenyl-cyclohexadien von einer 
ahnlichen Anderung der optischen Eigenschaften begleitet sein wird. 


Dem tragen die folgenden beiden Zahlenreihen Rechnung: 


1) Dissertation, Heidelberg POSS S211: 
2) Auwers und Peters, B. 43, 3079 [1910]. 
3) Auwers und Miller, B. 44, 1599 [1911]. 
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ES, Ep E23 — Ze ES, — 5e 


= S\ Re = 
menage ~<\ 0.65 + 0.69 + 33 4 ore 
cate \ } + = 0 4 0 
CH, 

spas OO pale ely +124 +133 +59% . 461% 
poses 

CH 


Man kann daraus mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit folgern, 
daf das Dimethyl-phenyl-cyclohexadien und die analogen von Klages 
und seinen Mitarbeitern dargestellten K6rper tatsachlich die ihnen 
von ibren Entdeckern zugeschriebene Struktur besitzen. Sicher ist 
dieser spektrochemische Schlufi jedoch im Gegensatz zu dem oben 
gezogenen nicht; vielmehr ware es in diesem Fall notig, die Konsti- 
tution irgend einer dieser Verbindungen auf chemischem Wege ein- 
wandirei zu beweisen. 

Die Phenyl-cyclohexadiene nehmen nach den Versuchen der ge- 
nanuten Autoren beim Kochen mit Alkohol und Natrium zwei Atome 
Wasserstoff auf und gehen in bake cyclohexene tiber, denen 


Klages die allgemeine Formel es )-CeoHs erteilt. Das optische Ver- 


halten ist nach den von Klages aie seinen Schiilern mitgeteilten 
Beobachtungen mit der angenommenen Formel in Einklang, woyon 
oH 


wir selber uns an der Verbindung ¢ \ ) .Ce Hs tiberzeugt haben. Che- 


CH, 7 
mische Beweise fiir die Lage der Doppelbindung fehlen noch; eine 
weitere Untersuchung dieser Kérper ist daher gleichfalls zu wiinschen. 


Experimentelles. 
1-Phenyl-cyclohexen-1. (Molgew. 158.11)?) 


Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung dieses Kohlenwasser- 
stofis, das 1-Phenyl-cyclohexanol-1, wurde in bekannter Weise 


aus Cyclohexanon (12.3 g), Brombenzol (20 g) und Magnesium (3 g) — 


dargestellt. Der rohe Alkohol spaltete bei der Destillation im Vakuum 
eine geringe Menge Wasser ab und siedete unter 14mm Druck bei 
141—144°, Sabatier und Mailhe”) fanden Sdp.oo = 153°, Friede- 


mann’) gibt Sdpas = 148° an. Das Destillat erstarrte zu einer strah- _ 


+) Mit den angegebenen Molgewichten sind die optischen Daten berechnet. 
4) ©. r. 138, 1322 [1904]. 3) Dissert., S. 19- 


;. 
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Migen, weiBen Krystallmasse, die nach dem Waschen mit gekiihltem 
- Petrolither den richtigen Schmelzpunkt 61° zeigte. 


Zur Wasserabspaltung erhitzte man das Carbinol mit der gleichen 
_ Menge Kaliumbisulfat 1/2 Stunde auf 150—160° und rektifizierte dann 
das entstandene Phenyl-cyclohexen unter vermindertem Druck. 
Es wurden zwei verschiedene Praparate untersucht. 

I. Sdp.iz = 183°. — dg*? = 0,9907; daraus d}#? = 0.9905. — a2°—0.985. 
— n, = 1.56612, ny = 1.57157, ns = 1.58679, ny = 1.60026 bei 14,2°. — 
2 — 1.5690. eae 
TL Sdpas = 126 — 127°. — aj*?=0,.9930; daraus di? = 0.9932. — 
Cre = 0.988. — n, = 1.56636, np = 1.57180, ng = | 58725, n, = 1.60093 bei 
14.79, — ni? = 1.5694. “ 

Friedemann und Bauer’) fanden den Siedepunkt unter 20 mm 
- Druck bei 133°; fiir qd,’ und nn berechnet sich aus ihren Daten 0.991 
bezw. 0.992 und 1.5682 bezw. 1.5692. 


M, My M,—M, M.—M, 
Ber. tor CisHyld . ... 50.99 | 51.85 EVt. Shee 
ieee st. 0208. 52.49 L55) 3 725 
Gel. e 
4G ae a [26 O2BT Les | Oot hea 
EM (Mitel) ©. . . . +103 +108 +039 +068 
mee > ) .. . . . +065 +068 +33, = 36%, 


Oxydation. Zu einer Lésung yon 8 g Phenyleyclohexen in wiB- 
rigem Aceton fiigte man unter haufigem Umschiitteln allmahlich 16 g 
fein gepulvertes Permanganat. Die Reaktion war schon nach 11/, Stdn. 
vollendet. Aus dem eingedampiten Filtrat schied sich, beim Ansaiuern 
ein O] aus, das rasch zu perlmuttergliinzenden, blattrigen Krystallen 
erstarrte. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzin schmolz 
die Substanz konstant bei 77—78° und erwies sich als d-Benzoyl- 
valeriansaure. 


0.1495 g Sbst.: 0.3824 g COs, 0.0962 g Ha0. 

Cy2Hi403. Ber. C 69.9, H 6.8. 

Gef. » 69.8, » 7.2. 
‘Bauer, der inzwischen diese Saure auf dem gleichen Wege dar- 
 stellte, gibt denselben Schmelzpunkt an. 

Das Semicarbazon der Saure krystallisiert aus Methylalkohol in weifen, 
~~ -yerfilzten Nidelchen und schmilzt — maQig rasch erhitet — bei 187°. 
Bauer’): 183°). 


‘y A. ch. [9] 1, 384 [1914]. 2) a, a. O. S. 394. 
81* 


et ee 


1218 


1 
. § 
ni 
my re 


0.1103 g Sbst.: 16.0 cem N (19°, 754 mm)}). 
C13 Hi7 O3 Np. Ber. N 16 0. Gef. N 16.0. 5 


Das p-Nitrophenylhydrazon bildet feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol) ; 
yom Schmp. 187° 


. 


1-Benzyl-cyclohexen-1. (Molgew. 172.13.) 
A. Aus 1-Benzyl-cycloheaanol-1,. 


Bei der Darstellung dieses Carbinols aus Cyclohexanon aa Mag- 
nesiumbenzylchlorid entsteht leicht als Nebenprodukt Dibenzyl, das 
sich schlecht von dem Alkohol trennen -la{t, wenn es in gréSerer 
Menge gebildet worden ist. Reine Praparate des Alkohols haben wir — 
bei Einhaltung der folgenden Versuchsbedingungen gewonnen: ‘— 


9.4 g Magnesiumspiine iiberschichtete man mit trocknem Ather 
und lie dazu ein Gemisch von 12.7 g Benzylchlorid und der doppelten 
Menge Ather tropfen’). Dann fiigte man die Masse, die nur wenig 
unverbrauchtes Magnesium enthielt, allmahlich zu einer Lésung von ~ 
8 g Cyclohexanon in dem doppelten Volumen Ather. Unter lebhaftem~ 
‘Zischen fand die Umsetzung statt, die schlieBlich durch kurzes Er- — 
wiirmen — etwa 10 Minuten — auf dem Wasserbade vollendet wurde. 
Man zersetzte darauf das Reaktionsprodukt mit eiskalter Salmiak- 
léstng, trocknete die abgehobene ‘Atherische Schicht iiber Natrium- 
sulfat und verjagte den Ather. Das Carbinol hinterblieb als farbloses, 9 
dickfliissiges O1; als dieses jedoch im Vakuum destilliert wurde, er- 
starrte der zwischen 152° und 157° iibergehende Hauptanteil krystal- 
linisch und konnte aus niedrig siedendem Petrolither umkrystallisiert 
werden, Die farblosen, langen Nadeln schmolzen bei 57.5—58.5°% 
Binen Shnlichen Schmelzpunkt 58—60° tfand Friedemann, waihrend _ 
nach Sabatier und Mailhe®*) der Kérper bei 33° schaelaal soll. 


Das 1-Benzyl-cyclohexen-1 wurde aus dem Alkohol durch — 


einstiindiges Erhitzen mit der 1'/:-fachen Menge Kaliumbisulfat auf 
150—160° erhalten. 


Sdp.i1.s = 125% — dj" = 0.9678; daraus di? = 0.9680. — 47° = 0.962. — 
— m, = 1.54303, mp = 1.54769, ng = 1.55994, n, = 1.57070 bei 13.2%. — 
nro — = 1.5449, 


7 


Nach Friedemanns Beobachtungen, der Oxalsiiure als wadsere 3 
entziehendes Mittel benutzte, ist Sdpas—=133° a = 0.964, no == 1.5407, 


2 


') Der Stickstolf wurde tiber 50-prozentiger Kalilauge aufgefangen. Dies 
gilt auch fir die weiter unten mitgeteilten Stickstoftbestimmungen. 
) Vergl. Hell, B. 87, 455 [1904]. 3) C. r. 188, 1822 [1904]. 
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Oxydation. 8.5 g Kohlenwasserstoff in wafrigem Aceton wurden 
unter Eiskiihlung und Riihren langsam mit 12 g gepulvertem Kalium- 
permanganat versetzt. Nachdem durch Wasserdampf das Aceton und 
etwas unangegriffenes Ausgangsmaterial abgetrieben. worden waren, 
filtrierte man vom Braunstein ab und schiittelte das erkaltete Filtrat 
mehriach mit Ather durch. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb 
eine weife, krystallinische Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Petrolither bei 105° schmolz. Der Analyse nach lag in der Substanz 
vielleicht das Glykol, { )<OHD.CH, yor; naher untersucht wurde 


OH 
der Kérper nicht. 


0.1621 g¢ Sbst.: 0.4459 g COs, 0.1351 g H,0. 
Ors His Oo-8 Bore GC) 75:7, HO Sis: 
Gef. » 75.0, » 9.3. 
Aus der alkalischen Lésung konnte beim Ansauern neben sehr 
wenig braunlichem Ol nur Benzoesaure in reichlicher Menge ge- 
wonnen werden. Die zu erwartende Ketosiiure, in der die Gruppe 
C.H;.CH,.CO. vorkommt, war also offenbar sofort weiter oxydiert 
worden. Als zum Vergleich Phenyl-essigsiure unter den gleichen 
Bedingungen mit Permanganat behandelt wurde, bildete sich ebenfalls 
als Hauptprodukt Benzoesaure. . 
Nitrosochlorid. Wurde mit Athylnitrit und Salzsaure dargestellt und 
war identisch mit dem unten beschriebenen Priparat. 


B. Aus Phenyl-cycloheayl-carbinol. 

Cyclohexylbromid. Diese Substanz wurde aus Cyclohexanol und 
Phosphortribromid nach der ausgezeichneten Vorschrift von Kohler 
und Burnley’) in theoretischer Ausbeute gewonnen. 

Sdp. 159 = 1639; Sdp.ss = 85°. — dy”? = 1.3810; daraus dg** = 1.8322. 
— d= 1.825. — 2, = 1.49377, mp = 1.49677, ng= 1.50429, m, = 1.51058 
pei 14.8°. — n?) = 1.4942. 

Fortey”) fand Sdp. = 162—163°; dj’ = 1.320°), nid = 1.4932); 
woraus sich M« = 35.69 und Mp = 35.88 berechnet. 


1) Am. 48, 413 [1910]. 2) Soc. 73, 947 [1898]. 
3) Aus den Originaldaten berechnet. 
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Phenyl- aoreay? carbinol. 10 g Cyclohexylbromid, das mit dem 
gleichen Volumen Ather verdiinnt war, lie man langsam zu 1.5 g 


mit Ather tiberschichtetem Magnesium tropfen. Unter lebhafter Re- - 


aktion lésten sich etwa 4/; des Metalls auf. Darauf gab man langsam 
unter kriftigem Umschiitteln ein Gemisch von 6.5 g Benzaldehyd und 
dem gleichen Volumen Ather hinzu. Gegen Ende des Zutropfens er- 
starrte die ganze Masse; man zerdriickte sie und gab dann den Rest 
des Aldehyds hinzu. Nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Eis und Salmiaklésung schiittelte man die atherische Schicht mit 
Bisulfitlosung durch und verdampfte nach dem Trocknen den Ather. 
Es hinterblieb ein Ol, das bald erstarrte. Nach dem Waschen mit 
Petrolather schmolz das Carbinol bei 45°. 

Bei den zahlreichen spateren Versuchen, die mit den 5—9-fachen 
Mengen ausgefiihrt wurden, verdiinnte man den Benzaldehyd mit dem 
3-fachen Volumen Ather und rektifizierte das rohe Carbinol im Vakuum. 
Die Hauptmenge siedete beispielsweise unter 17 mm Druck bei 162° 
Die Ausbeute betrug durchschnittlich 70 °/o der Theorie. Durch Um- 


krystallisieren aus Petrolither konnte der Schmelzpunkt des Alkohols’ 


ayl 50—50.5° erhéht werden. Sabatier und Mailbe!) fanden den 
Schmelzpunkt bei 41° und den Siedepunkt unter 20 mm Druck 
bei: 168°, 

1-Benzyl-cyclohexen-1, Von den zahlreichen Praparaten, die nach 
verschiedenen Methoden dargestellt und dann optisch untersucht wur- 
den, mégen die folgenden drei als Beispiele dienen: 

I, Der Alkohol (10g) wurde mit der 11/9-fachen Menge Kaliumbisultat 
1 Stunde auf 150—160° erhitzt. Bei der ersten Destillation siedete der 
Kohlenwasserstoff unter 15mm Druck bei 133—134°; bei der zweiten unter 
13 mm Druck bei 125°), — dj** = 0.9656; daraus di°7 = 0.9663, — a2? 
= 0.961, — ny = 1.54202, npn = 1.54651, ng = 1.55879, n, = 1.56939 bei 
18.79, — n® — 1.5487. 

Il. 10 g Alkohol wurden mit 15 g entwasserter Oxalsdure unter einem 
Druck von etwa 50mm im Kohlensiiurestrom so hoch erhitzt, daB der oe- 


bildete Kohlenwasserstoff abdestillierte. Das Destillat wurde mit Sodaldenne 


und Wasser gewaschen, getrocknet und rektifiziert. 


1) C. r. 189, 343 [1904]. 
*) Diese Bestimmung scheint zu niedrig ausgefallen zu sein. 


———— 


a 


Briers = 1221 
Sdpae = 139-1419, — al’ = 0.9638; daraus di#® — 0.9639. — ai? 
= 0.959. — ng = 1.54327, np = 1.54774, ng = 1.56043, ny = 1.57093 bei 
14.69 — ni) = 1.5458. 

IUL. Ein Gemisch gleicher Teile Carbinol und Phosphorpentoxyd wurde 
allmihlich bis auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde von der gla- 
sigen Phosphorsiiure abgegossen, mit Soda géschitttelt, getrocknet und zwei- 
mal rektifiziert. 

Sdpas = 132—133°. — di#2—0,9691; daraus di#! — 0.9692. — dy 
= 0.964. — n,= 1.54009, np = 1.54426, ng = 1.55601, ny = 1.56577 bei 
14.19, — nt) = 1.5416. 


M, My M;-M, M,-M, 
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Nitrosochlorid. Zu einem Gemisch von 15 cem Koblenwasserstolf, 
15 cem Eisessig und 11] ccm Athylnitrit, das sich in einer Kalte- 
mischung befand, tropfte man langsam eine Mischung von 6 ccm roher 
Salzsiiure und 6 ccm Eisessig. Es schied sich ein Ol ab, das nach 
kurzer Zeit erstarrte. Man lieB noch 1/2 Stunde in der Kaltemischung 
‘stehen, verdiinnte dann etwas mit Methylalkohol und filtrierte die 
Krystalle ab. Lief man das Reaktionsgemisch bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stehen, so zersetzte es sich plétzlich unter starker Warme- 
entwicklung, wobei das unten beschriebene Oxim entstand. Das rohe 
Nitrosochlorid war griinlich gefirbt, wurde aber beim Waschen mit 
Methylalkohol farblos. Aus den alkoholischen Filtraten krystallisierte 
beim Stehen noch etwas Nitrosochlorid aus. Die Ausbeute war sehr 
wechselnd: mitunter wurde reichlich so viel Nitrosochlorid erhalten 
wie Kohlenwasserstolf angewandt worden war, wihrend in anderen 
Fillen die Ausbeute ‘unbefriedigend war. Im ganzen wurden aus 
120 g Kohlenwasserstoff 52 g reines Nitrosochlorid gewonnen. 

Der Kérper ist wenig bestandig und verwandelt sich auf dem 
Wasserbad ziemlich bald in ein braunes Ol. Wenn bei der Schmelz- 
punktbestimmung die Probe in ein vorgewarmtes Bad getaucht und 
dann rasch erhitzt wurde, so schmolz sie bet 110°; wurde langsamer 
erhitzt, so fand das Schmelzen zwischen 105° und 107° statt. 


0.1737 g Sbst.: 0.1052 g AgCl. 
Cis3HisONCI. Ber. Cl 14.9. Gef. Cl 15.0. 
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Oxim des 1-Benzyl-cyclohexen-5-ons-2. Das Nitrosochlorid wurde 
in Mengen von je 6g mit 6 g wasserfreiem Natriumacetat und 24 ccm 
Eisessig zum Sieden erhitzt und in die Lisung 1g konzentrierte 
Schwefelsiiure getropft. Nach dem Erkalten neutralisierte man mit 
Natronlauge und nahm das Reaktionsprodukt in Ather auf. Man er- 


hielt nach dem Verjagen des Athers eine Krystallmasse, die man yon 


einem anhaftenden briunlichen Ol durch Aufstreichen auf Ton be- 
freite. Zum SchluB wurde der Kérper aus Methylalkohol umkrystal- 
lisiert. Aus 52 g Nitrosochlorid wurden 16 g reines Oxim erhalten. 

Kleine, glasglanzende Nadelchen, die bei 136—138° schmelzen. 

0.1808 g Sbst.: 0.5159 g COs, 0.1185 g HO. — 0.1883 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (179, 748 mm). 

Cig Has ON, © BerstO-77.6. Hat. eet 0. 
Geiser a4 .S98> = laogemure. 

1-Benzyl-[cyclohexen-5-on-2]. Je 5—6 g Oxim wurden 1 Stunde mit 
30-proz. Schwefelsiure gekocht. Man neutralisierte darauf die Fliissig- 
keit annahernd mit Natronlauge, nahm das abgeschiedene Ol in Ather 
auf, trocknete tiber Natriumsulfat, verdampfte den Ather und -rektifi- 
zierte schlieBlich die gesammelten Riickstinde unter gewoéhnlichem 
Druck. Aus 16g Oxim wurden ungefahr 8 g einmal destilliertes 
Keton erhalten. Fiir die optische Untersuchung wurde der Kérper 
noch einmal destilliert. 

Farbloses Ol, das unter 16 mm Druck bei 174° siedet. 

0.1553 g Sbst.: 0.4760 g COs, 0.1062 g H20. 

C,i3H,.O. Ber. C 83.8, H 7.6. 
Gef. » 83.6, » 7.7. 

a3! — 1.0616; daraus d3/® = 1.0612. — d2? = 1.063. —n, = 1.55746, 

Mp = 1.56277, ng = 1.57641, ny = 1.58865 bei 21.659. — nd’ = 1.5635. 


M, My) Ms—M, My—M, 


Ber. fir CigHyO|- . . 55.59 55.98 1.25 2.02 
GeeR Neer ute wo ee. ee 56.49 56.94 1.56 2.58 
EM 2%. 2 eats «© O90 4-096 ~- 081 =a 
EFS ....... . +048 +052 +259, +28%, 


Das Semicarbazon der Verbindung krystallisiert aus Alkohol 
in feinen, weifien Nadeln und schmilzt bei 157—161°. 

1-Benzyl-cyclohexanon-2, Die Reduktion des ungesattigten Ketons 
zur gesittigten Verbindung wollte mit Palladiumchloriir, Gummi 
arabicum und wifrigem”Methylalkohol nicht gelingen, da das Palla- 
dium regelmafig rasch ausflockte. Erst als ein von der Firma Kalle 
& Co. bezogenes Praparat von kolloidalem Palladium verwendet wurde 


 366t 
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— 0.1 g auf 1g Keton —, ging die Reduktion in der Schiittelente 
glatt vonstatten, wobei ungefihr die berechnete Menge Wasserstof! 
verbraucht wurde. Da durch die verschiedenen vergeblichen Versuche 
die schon an sich geringe Menge des Ketons sehr zusammengeschrump!t 
war, konnte das in iiblicher Weise isolierte dlige Reduktionsprodukt, 
das sich als gesittigt erwies, nicht rektifiziert werden, sondern wurde 
ohne weiteres in sein Semicarbazon verwandelt. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmolz der Kérper, der weibe 
Nadeln bildet, konstant bei 166—167°. 


Eine yollstaindige Analyse bewies, daf tatsichlich das Semicarba- 
zon eines gesiittigten Ketons C,3 Hig O vorlag. 
0.1710 g Sbst.: 0.4304 g COs, 0.1208 g H,0. — 0.1159 g Sbst.: 17.4 com 
N (14.5°, 730 mm). rs 
Cys Hig O No. Ber. C 68.5, H 7.8, N Vi: 
Gel. > 68.6, > 7.9, > 17,1. 


Das zum Vergleich aus Benzoyl-cyclohexan oder asymm. 
Hexahydro-benzophenon dargestellte Semicarbazon sah ahnlich 
wie das Isomere aus und schmolz — aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert — nur 2° héher, namlich bei 168—169°. Ein Gemisch der bei- 


den Substanzen schmolz jedoch schon gegen 120° zusammen. 
3 0.1485 g Sbst.: 22.2 cem N (14°, 737 mm). 


Cys Hyg O N3. Ber. N anes Gef. N nee 


1.3-Dimethyl-5-phenyl-cycloheradien-3.5 (Molgew. 184.13). 


1.3-Dimethyl-5-phenyl-cyclohetanol-5. Der Korper wird leicht und 
in guter Ausbeute durch Einwirkung von Magnesiumphenylbromid 
auf 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5 gewonnen, Arbeitet man dabei 
in konzentrierter itherischer Lésung, so krystallisiert schon beim Zer- 
setzen der Magnesiumdoppelverbindung ein groBer Teil des Alkohols 
aus; der Rest wird nach dem Verjagen des Athers gleichfalls in kry- 
stallinischem Zustand gewonnen. Aus Benzin JaBt sich der Korper 
gut umkrystallisieren und schmilzt konstant bei 110—111°. Lem- 
bert?), der den Korper aus absolutem Alkohol umkrystallisierte, fand 
den Schmelzpunkt bei 104°. 

Die Beobachtung Lemberts, da® die Verbindung sich an der 
Luft und im Exsiccator mehr oder weniger rasch verfliissigt, konnen 
wir bestitigen; dagegen lassen sich reine Priparate in zugeschmolze- 
nen Glasréhren monatelang unveriindert aufbewahren, scheinen also 
yéllig haltbar zu sein. . 


1) Dissertation, S. 16. 


1224 


1.8- Dimethyl-5-phenyl-cyclohexadien-3.5, Zur Darstellung dieses ; 


Kohlenwasserstoffes haben wir Gemische des Carbinols mit Kalium- 


bisulfat verschieden lange und verschieden hoch erhitzt; wir haben | 


ferner die Wasserabspaltung durch wiederholte Destillation des Al- 
kohols unter vermindertem Druck bewirkt; endlich haben wir ihn 
nach dem Vorgange von Friedemann unmittelbar durch Zersetzung 
der Doppelverbindung aus Dimethyl-cyclohexenon und Magnesium- 
phenylbromid mit eiskalter 40-prozentiger Schwefelsiure bereitet. 
Samtliche Rohprodukte siedeten innerhalb ziemlich weiter Grenzen, 
namentlich die bei hoher Temperatur dargestellten, doch lieBen sich 
aus allen Praparaten Fraktionen von ungefabr gleichen Eigenschaiten — 
gewinnen. Wir begniigen uns vorlaulig damit, hier die Konstanten 
eines Priparates, das nach der letzten Methode dargestellt wurde, mit- 
zuteilen. 

Sdp.i7 = 148°, — at”5 — 0.9718; daraus di” = 0.9722. — a? = 0.970. 
—-n, = 1.56824, np = 1.57486, ng == 1.59322, n, = 1.61083. bei DOR 
iy = Late, 

Nach Friedemanns Beobachtungen ist Sdpaz = 146°, ay == sGdiap 
n? = 1.5800. 
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1.3-Dimethyl-5-phenyl-cyclohecen-3 (Molgew. 186.14). 

Die Verbindung wurde aus dem Dien durch Kochen mit abso- 
lutem Alkohol und Natrium gewonnen. Das Praparat siedete unter 
23mm Druck bei 141—143°, was mit der Angabe von Lembert’): 
Sdpas = 131°, im Einklang ist. Dagegen gehen die Beobachtungen 
iiber Dichte und Brechungsindex z. T. erheblich auseinander, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt: 


ee 
hem beri): sr-dia are toutes 1.5271 
Briedemann sh. Ao wens. sae 1.5208 
Auwers und Treppmann . . 0,942 1.53841 


Als mégliche Verunreinigung kommt in erster Linie unverandertes 


Dien in Betracht, dasydie verschiedenen Praparate in wechselnder — 


Menge enthalten haben kénnten. Da wir nicht gepriift haben, ob 


Nia. a. O. 8. 18. 


Se ee 


eo & 


© ob bet 


Ene 


ae , 


ee ey ee 


awe ee 


Pa Me eo) ENR 


die Konstanten unseres Produktes durch Wiederholung der Behand- 
jung mit Natrium und Alkohol unverandert blieben, miissen wir es 
vorlaufig dahingestellt sein lassen, ob die folgenden von uns gefundenen 


Daten der reinen Verbindung zukommen. 


ay? = 0.9460; daraus dt? — 0.9462. — n, = 1.53131, np = 1.53617, 
ng = 1.54778, nm, = 1.55799 bei 15.39. 


M, Mp M, = Me M, hee 
ibemrne Cukisgia . - . . 60.19 60.58 Ire Fa, 
ees es. —G0LBD. 61.86. ‘1.57 _ 2.53 
eee Po ee CS OU O.70 0.78 +0126 > 0142 

HS ........ . +038 +042 + 20% + 20% 


Ein Versuch, durch vorsichtige Oxydation mit Kaliumpermanganat 
den Kohlenwasserstoff zu einer Ketosiure abzubauen und auf diesem 
Wege seine Struktur festzustellen, miSlang, denn als einziges fabbares 
Reaktionsprodukt wurde Benzoesaure erhalten. 


1.3-Dimethyl-5-methen-cyclohexen-8 (Molgew. 122.11). 


Dieser zur Nachpriifung friiherer Beobachtungen ') nochmals dar- 


- gestellte Kohlenwasserstoff wurde aus reinstem 1.3.5-Trimethyl- 


[eyeclohexen-3-ol-5] unter den friiher angegebenen Vorsichtmaf- 
regeln gewonnen. Bei der Rektifikation wurden zwei Fraktionen 
aufgefangen, die getrennt untersucht wurden. 

Ta. Sdp.; = 54—56°. — di”? — 0.8299; daraus dj”! = 0.8300. — aj? 
= 0.828. — *n, = 1.47701, np = 1.48151, ng = 1.49231, hs 1.50214 bei 
17.19. — nv = 1.4802. 

Q Ke 917.2 Ee ee PPE Cet tye FP 

Ib. Sdp.2s = 56—57°. — dy’ = 0.8307; daraus dy’ = 0.8306. ay 


= 0.829. — n, = 1.47789, np = 1.48210, nz = 1.49308, m, = 1.50286 bei 
17.39, — nj) = 1.4809. 


M, Mp M,—M, M,—M, 


Ber. fir CoHy/2. . . 40.38 40.63 0.82 1.31 

‘ Ee pe ch AL BT 47 41D 1.14 1.86 
aes a eae Peau TR Ome ay agen ieee 
EM (Mitt) . . . . #127 +135 +046 +0.81 
BS( >)... . +099 +105 +388% + 41% 


Die gefundenen Werte stimmen mit den fritheren gut iiberein. 
Marburg, Chemisches Institut. 


v 


1) Auwers und Peters, B. 48, 3078 tf, 3088 ff. [1910]. 
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151. K. v. Auwers und F. Krollpfeiffer: 
Uber 1.3-Dimethyl- -cyclohexanon-2 und 1.2.3-Trimethyl- 
cyclohexen-l. 
(Eingegangen am 26. Juni 19135.) 
Fiir Vergleichszwecke brauchte man ein Praparat des in der 
Uberschrift genannten, noch nicht bekannten, dreifach methylierten 
Cyclohexens, das auf dem Wege: . 


aie eee Ean! 
PAA ae cler Ke OH: ~*" CH; eee 
O HO” CH; CH; 


dargestellt werden sollte. Es kam also zuniachst daceus an, die notige 
Menge von 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2 zu bereiten. 

Die Darstellung dieses Ketons aus «,«’-Dimethyl-pimelinsaure ist 
umstindlich und kostspielig'). Bequemer gewinnt man es, wie 
Wallach ”) angibt, aus Methyl-1-cyclohexanon-2-oxalester, jedoch nur 
in sehr geringer Ausbeute. Unter diesen Umstinden schien es zweck- 
mibig, die Verbindung nach einem Verfahren von Haller*) durch 
Methylierung von 1-Methyl-cyclobexanon-2 mit Hilfe von Natriumamid 
und Jodmethyl herzustellen. Hierbei soll namlich in der Hauptsache 
das gewiinschte symmetrisch gebaute Keton entstehen, das asymme- 
trische 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-2 dagegen nur in geringer Menge. 
Auch soll das Reaktionsgemisch von dieser Beimengung durch Be- 
handlung mit etwas Natriumithylat und Benzaldehyd leicht befreit 
werden kénnen, da nur das asymmetrische Derivat ein Kondensations- 
produkt liefere. Diese Angaben sind so einleuchtend, dafi wir nicht 
daran zweifelten, aul diesem Wege rasch gréfere Mengen des ge- 
wiinschten Ketons in reinem Zustand gewinnen zu kénnen. Leider 
entsprachen aber unsere Erfahrungen ketnes ee dieser Erwar‘ung, 
wie sich aus dem Folgenden ergibt. 


Nach einem Vorversuch wurden 100g o-Methyl-cyclohexanon 


genau nach Hallers Vorschrift in absolut-atherischer Lésung mit 
Natriumamid und Jodmethyl behandelt. Der Versuch verlief glatt in 
der bei diesen Methylierungen iiblichen Weise. Da Haller tiber die 
Menge des als Nebenprodukt entstehenden asymmetrischen Ketons 
nichts Naheres angibt, versetzte man das Reaktionsprodukt mit reich- 
lich viel Benzaldehyd und Natriumathylat — 25 g Aldehyd und 5.5 ¢ 


Natrium in 80 ccm absolutem,Alkohol —, um sicher zu sein, dab 
e 


) Kipping, Soc. 67, 349 [1895]; Zelinsky, B. 28, 781 [1895]. 
2) A, 397, 200 [1913}. 3) C.r, 157, 179 [1918]. 
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jenes Keton vollstindig entfernt wiirde. Ein Uberschu8 von Benz- 
aldehyd sollte zudem nichts schaden und konnte zum Schluf leicht 
wieder entfernt werden, denn das 1.3-Dimethyl-cyclohexanon reagiert 
im Gegeusatz zum Benzaldehyd nur sehr langsam mit Natriumbisulht, 
wie bei dem Vorversuch festgestellt worden war. Das Gemisch farbte 


sich unter Erwirmung gelb und erstarrte bald zu einem Brei. Man 


lieB iiber Nacht stehen, go8 dann Wasser hinzu und trieb den un- 
yerbrauchten Benzaldehyd und das nicht in Reaktion getretene Keton 
mit Wasserdampf ab. Von der Benzalverbindung gingen dabei nur 


ganz geringe Mengen iiber. Der atherische Auszug des Destillats 


wurde mit Bisulfit durchgeschiittelt und tiber Chlorcalcium getrocknet. 
Nach dem Verdampfen des Athers destillierte der Riickstand bei 


~. 168—171°. Die Menge betrug-55 g. 


a he 


ea a ar ee ee ent ee es ee ee ee ee ee 
he's ; J ‘ . . , . > . 


Die nach der Behandlung mit Wasserdampf im Kolben zuriick- 
gebliebene Masse war anfinglich ein gelbes Ol, wurde aber allmiblich 
fest und konnte nach dem Verreiben mit Methylalkohol aus Alkohol 
unter Zusatz von etwas Tierkohle leicht in schénen, farblosen Kry- 
stallen erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag bei 82—83°, wihrend 
Haller ihn bei 78° fand. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 
10 g; die Mutterlaugen enthielten weitere Mengen und ein dliges Pro- 
dukt. Zur Feststellung der Identitit des Kérpers kondensierte man 
eine Probe chemisch reines 1.1-Dimethyl-cyclohexanon, das auf 
anderem Wege gewonnen war, in gleicher Weise mit Benzaldehyd 
und erhielt dabei eine Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem 
ersten Priparat iibereinstimmte. Es lag daher tatsiichlich die Ben- 
zalyerbindung des genannten Ketons vor. 

Da eine Probe des mit Wasserdamp! tibergetriebenen Ketons 
wider Erwarten noch mit Benzaldehyd und Natriumathylat reagierte, 
wurde die ganze Menge nochmals in genau der gleichen Weise be- 
handelt, und zwar mit einem noch wesentlich groSeren Uberschu8 von 
Benzaldehyd, nimlich mit 30 g auf 55 g Keton. Erhalten wurden 
neben viel dliger Substanz 12 g reine Benzalverbindung vom Schmp. 
82—83°; von dem fliichtigen Keton waren nur noch 16 g tibrig ge- 
blieben. : 

Als auch dieser Rest wiederum mit der gleichen Menge Benzal- 
dehyd und dem ndtigen Natriumithylat kondensiert wurde, entstand 
abermals jene Benzalverbindung; die Menge des unverbrauchten Ketons 


war auf 5g gesunken, aber auch dieses Priparat war noch konden- 
sationsfahig. * rs 

Bs ist somit erstens klar, da® bei der Methylierung des 1-Methyl- 
eyclohexanon-2 nach der Hallerschen Methode weit mehr asymme- 


trisches Dimethylderivat entsteht, als es nach den Angaben dieses Autors 
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den Anschein hat. Denn wir erhielten im ganzen rund 40 g reine 
Benzalverbindung, die etwa 23 g Keton entsprechen. Unter Beriick- 
sichtigung der in den Mutterlaugen verbliebenen Anteile kann’ man 
schitzen, daB kaum weniger als ein Drittel, jedenfalls aber ein Viertel 
des urspriinglichen Ketons in diese Verbindung verwandelt worden 
ist. Zweitens aber reagiert wider alles Erwarten auch das symmetri- 


sche Dimethylderivat mit Benzaldehyd, so daB das Hallersche Rei- 


nigungsverfahren nicht zum Ziel fiibrt. 


Um in dieser Hinsicht jeden Zweifel auszuschlieBen, haben wir 
reines 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2, das auf anderem Wege gewonnen 
war (vergl. unten), mit Natriumithylat und Benzaldehyd zusammen- 
gebracht und dabei festgestellt, dafé auch dieses Prapaparat ein har- 
ziges Kondensationsprodukt liefert. Krystallisations- und  sonstige 
Reinigungs-Versuche schlugen fehl, so da® sich iiber die Natur dieser 
Substanz vorlaiutig nichts aussagen ]a8t. Auch Wallach bat mehr- 
fach bei cyclischen Ketonen eine abnorme Reaktionsfahigkeit gegen- 
iiber Aldehyden beobachtet, doch handelte es sich dabei um ungesiattigte 
Verbindungen, so daf} vielleicht die Doppelbindung eine Rolle bei der 
‘Reaktion spielen konnte. Jedenfalls ist es fraglich, ob jene Falle mit 
dem hier besprochenen etwas gemein haben. 

Es mag sein, dais sich die Reaktion zwischen dem symmetrischen 
Keton und dem Benzaldehyd verhindern laBt, wenn man mildere 
Bedingungen fiir die Kondensation wihlt. Auch ohne Versuche dar- 
tiber angestellt zu haben, halten wir dies auf Grund der Untersuchungen 
von Wallach tiber die Kondensationsfihigkeit verschiedener Ketone 
und Aldehyde fiir sehr wahrscheinlich. Damit wiirde. aber fiir die 
Reindarstellung des gewiinschten Ketons nach der Hallerschen Me- 
thode nichts gewonnen sein, denn es wiirde auch die Bildung der Ben- 
zalverbindung des asymmetrischen Dimethyl-Derivates entsprechend yer- 
mindert werden. Da aber selbst unter den von uns absichtlich gewihlten 
kraftigen Bedingungen nach zweimaliger Kondensation noch unange- 
griffenes 1.1-Dimethyl-cyclohexanon vorhanden war, wird man offenbar 
unter milderen Bedingungen es erst recht nicht wegschaffen kénnen. 
Theoretisch bleibt natiirlich die Méglichkeit bestehen, da® es ein Kon- 
densationsmittel, etwa Salzsaiure, gibt, unter dessen Hinflu® nur das 
asymmetrische Derivat, und zwar gentigend glatt, mit Benzaldehyd 


reagiert, doch kénnten dariiber nur systematische Versuche entscheiden, 


Mit der Feststellung, daB auf dem von Haller eingeschlagenen 


Wege kein reines 1.3- -Dimethylscyclohexanon-2 zu erhalten ist, werden — 


12 as ath a ina ee SA 
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leider die Zweifel an der Reinheit ‘gewisser Hallerscher Priparate, — 


die bereits friiher bestanden, sehr vyerstirkt. Wenn seine Reinigungs- 


methode schon in diesem einfachen Fall, wo die Verhiltnisse giinstig 


‘ 


ee ee eee ee ee 
. 
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zu liegen schienen, versagt, so mu man nun wohl als sicher an- 
nehmen, daf die zahlreichen hydroaromatischen Polyalkyl-ketone, 
die dieser Autor in den letzten Jahren beschrieben hat, samt den 
von ihnen abgeleiteten Verbindungen zum grofen Teil Gemische ge- 
wesen sind. Denn in den meisten Fallen sind auSer der hier ganz- 
lich unzulinglichen fraktionierten Destillation iiberhaupt keine Mittel 
zur Reinigung dieser Substanzen angewandt worden; auch sind die 
einzelnen — dligen — Produkte in der Regel nur wenig charak- 
terisiert. Eine Nachpriifung wiirde vermutlich ergeben, daf durch 
direkte Alkylierung der cyclischen Stammketone im wesentlichen nur 
die Endprodukte, die bei der erschépfenden Alkylierung entstehen, 
in reinem Zustande gewonnen werden kénnen. 

Reines 1.3-Dimethyl-cyclohexanon haben wir schlieflich 
nach einer von Kétz und Schaeffer’) angegebenen Methode aus 
1-Methyl-cyclohexanon-2 iiber dessen Oxymethylenverbindung ge- 
wonnen: 


a. ES. ee 
Bent SCH lse aOR: CH ae | OH. 
O . O O 


1-Methyl-3-oxymethylen-cyclohecanon-2. 

Bei der Darstellung des Oxymethylenderivates durch Hintragen 
yon fein zerschnittenem Natrium in ein Gemisch von Methylcyclo- 
hexanon und ameisensaurem Amy] erhielten Kotz und J. Meyer nur 
wenig befriedigende Ausbeuten. Wir fanden, daB die Umsetzung 
wesentlich glatter verlauft, wenn man sich genau an die vortreftliche 
Vorschrift hilt, die’ Claisen’*) fiir die Bereitung des Oxymethylen- 


-eamphers gegeben hat. 


Zu 10.4 g Natrium, die in Drahtform in 16 cem absolutem Ather 
gepre&t waren, gab man zunachst 50 g Methyl-cyclohexanon in 250 ccm 
Ather und fiigte dann im Laufe von */2—*/s Stunden unter starker 


_ Kiblung 60g Amylformiat, das zuvor 2 Stunden mit gegliihter Pott- 


asche geschiittelt worden war. Das Gemisch blieb iiber Nacht stehen 


und wurde dann mit 335 ccm Eiswasser versetzt und mit 30-proz. 


Essigsiure angesiuert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 


35 g Oxymethylen-Verbindung, die unter 10 mm Druck bei 


S0—83° iiberging. Die Ausbeute entspricht 53°/o der Theorie, was 


_. bei dieser Art von Reaktion als gentiggad angesehen werden dari. 


1) B, 45, 1954 [1912]; J..pr. [2] 88, 622 [1913]. 
4) A. 281, 331 [1894]. 
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 Fiir die Bestimmung der Konstanten wurde die Substaxz noch 


mals im Vakuum destilliert, wobei die Hauptmenge bei — 79.4° 
unter 10 mm Druck siedete. 


d4-55 — 1.0555; daraus fe cedeP ss —d7 =1.051, oe tp= 
1.50664, mg = 1.52128 bei 15.4%. — n2? — 1.5046. 


M, My Mz —M, 
Berean. gti) Olay a chit ete 37.81 SS:Oim 0.67 
Get.G ia < TES ae OR ae es ee 39.13 39.47 1.30 
| ae PEEPS Me irre I + 0.63 
ES ee ee ee or ees + 94% 


Die starken, optischen Exaltationen sind nicht befremdend, son- — 


dern waren vorauszusehen, da im Molekiil der Verbindung die spek- 
trochemisch sehr wirksame Atomgruppe O:C.C:C.O:::: mit einer 
»gehiulten« Konjugation vorkommt?). 


1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2. 


Die Reduktion des Oxymethylenderivates zum zweifach methy- 


Herten Keton wurde nach der Vorschrift von Kétz und Schaefier © 


durchgefithrt; jedoch wurde nur halb so viel Palladium verwendet. 
Die Reaktion ging langsam vor sich, denn bei der Verarbeitung von 
10 g Substanz war die Wasserstoffaufnahme erst nach 18 Stunden 
beendet; ein zweiter, mit 20 g Substanz angestellter Versuch dauerte 
40 Stunden. Das mit Wasserdampf tibergetriebene und in atherischer 
Lésung tiber Chlorcalcium getrocknete, rohe Keton siedete zwischen 
170° und 185° und enthielt noch ungesattigte Bestandteile. Auch das 
yon Kétz und Schaeffer erhaltene Priparat scheint nicht einheit- 
lich gewesen zu sein, da es innerhalb yon 10° tiberging*), doch geben 
die Autoren nichts weiteres iiber die Eigenschaften ihres Produktes 
an. Zur Reinigung behandelten wir das rohe Keton mit eiskalter, 
2-prozentiger Permanganatlésung. Es wurden im ersten Versuch 
25—30 com, im zweiten etwa 50 ccm verbraucht, bis die rote Farbe 
bestehen blieb; die Menge der ungesittigten Veruureinigungen war 
also nur gering. Nunmehr ging das wieder isolierte und getrocknete 
Keton bei 175—178° — Hauptmenge 176—177° — mnie 745 mm _ 


1) Vergl. Auwers, B. 44, 5514 [1911]. 


2) Der Siedepunkt ist J. pr. (2] 88, 623 yersehentlich zu 160—170°, statt 
60 —70°, — unter 12 mm — angegeben. 


4 
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Druck tiber und wurde daraul vor der Bestimmung der Konstanten 
nochmals im Vakuum destilliert. 


Die Menge des schlieBlich aus 30 g Oxymethylenverbindung oder 
50 g Methyl-cyclohexanon erhaltenen reinen Ketons betrug 8 g. Viel- 
leicht lat sich die Ausbeute bei der Reduktion noch steigern, aber 
auch ohne dies kann man sie als leidlich bezeichnen, und dieser Weg 
dirfte sich bis auf weiteres am meisten empfehlen, wenn man etwas 
groBere Mengen des Ketons vollkommen rein darstellen will. 


Konstanten des 1.3-Dimethyl-cyclohexanons-2. 
Sdp.o = 53.6—55.39, — ay? = (0.9203; daraus aaa = 0.9204. — 


20! = 
dg = 0.914. — ng = 144976, np = 1.45189, ng = 1.45811, ny = 1.46252 
bei 11.85°. — n2’ = 1.4489. 


M,, My  Ms—M, Mj—M, 
Ber. far GgsH.O” . . . 36.79 ~—-36.95 0.58 0.93 
RM Hike. cakee ns 119600) 1086.96 0.59 0.90 
ae 1) PPIDIC OG OI) AL HOT?” ODIs 
Pa ae |. + 001 “4001 42% — 39% 


Diese Daten stimmen befriedigend mit Wallachs') Beobach- 
-tungen: a5 == 0.9140; daraus d= 0.912 und nae = 1.4476 iiberein. 


Den Schmelzpunkt des Semicarbazons beobachtete Wallach bei 
176—1779, wihrend unser Priparat nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol konstant bei 196—197° schmolz, in Ubereinstimmung mit den An- 
gaben yon Kipping und yon Kitz, die 196° als Schmelzpunkt fanden, 
Vermutlich bestand das Wallachsche Praparat aus einem Gemisch stereo- 
isomerer Semicarbazone, denn nach Zelinsky?) gibt es zwei derartige Kérper, 
die bei 188—184° und 197—198° schmelzen und zu den beiden raumlich ver- 
schiedenen Formen des Ketons gehéren. 


1.2.3-Trimethyl-cyclohexen-1. 


6 g Dimethyl-cyclohexanon, 11.3 g Jodmethyl und 1.8 g Magne- 
sium wurden in tiblicher Weise zur Umsetzung gebracht. Da das 
entstandene Carbinol fliissig war, wurde es nicht weiter gereinigt, 
sondern sofort mit dem 1?/2-fachen Gewicht wassertreier Oxalsaure 
im Olbad langsam auf 140—150° erhitzt. Der entstehende Kohlen- 


wasserstoff vertfliichtigte sich schon bei erheblich niedrigerer Tem- 
‘, . 


at ea Ra ae ” wy 


A. 397, 201 [1913]. 2) B. 80, 1543 [1897]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 82 


aay 


peratur mit den tbergehenden Wasserdimpfen, wurde abgehoben, 
iiber Chlorcalcium getrocknet und vorsichtig destilliert. Die gesamte 
Menge, etwa 2 ccm, ging unter 749 mm Druck zwischen 149.6° und 
150,.0° tiber. 


Der Kérper ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit von 


angenehmem, mildem Geruch. 


aj7 — 0.8347. — a2 — 0,828. — ii 1.46015, mp = 146296, ng = 


1.47021, n, = 1.47603 bei 11.75°. — n2) = 1.4593. 
M, Mp «Ms—M, M,—Mq 
Ber. fir CoHis/> . . . 40.88. 41.09 0.73 . saa 
Gui eAn,, 3 ae liusnn Hen deem AEE 0.77 1.21 
EMbie’ Ss  e? . ot 20.18 ae 
Boel oot. Olly =010> 25 eee 


An anderer Stelle wird gezeigt werden, da die Konstanten 


dieses Kérpers sich wenig von denen des isomeren 1.1.2-Trimethy]- 


cyclohexens- haves , unterscheiden, was gut zu dem &hn- 


a, 
lichen Bau der beiden Verbindungen stimmt. Auch die kleine De- 
pression des Brechungsvermégens entspricht einer allgemeinen Gesetz- 
maBigkeit, die gleichfalls demnichst besprochen werden soll. 


Da+uns nur eine geringe Menge des Kohlenwasserstoffes zur Ver- 
liigung stand, sahen wir von einer Verbrennung ab und stellten statt 
dessen zur niheren Charakterisierung sein Nitrosochlorid dar. Als 
man nach der bekannten Wallachschen Methode die Substanz mit 
Athylnitrit in Eisessig léste und dazu unter guter Kihlung langsam 
konzentrierte Salzsiure tropfen lieB, schied sich alsbald ein tiefblaues 
Ol ab, das auch bei liingerem Verweilen in der Kaltemischung nicht 
fest wurde. Man trieb es daher zur Reinigung mit Wasserdamp! 
liber, mit dem es auerst leicht fliichtig war. Dem mit Soda neu- 
- tralisierten Destillat entzog man die Substanz mit Ather, trocknete 
die Lésung iiber gegliihtem Natriumsulfat und verdunstete den Ather 
bei Zimmertemperatur. Das hinterbliebene, leicht bewegliche, blaue 
Ol wurde im Exsiccator tiber> Chigvealanred und Atzkali getrocknet 


und dann analysiert. . 


0.1760 g Sbst.: 11.0 cem N (15°, 748 mm). 
CoHisONCl. Ber. N 7.4. Gef. N 7.2, 


n+ ation veneered 


es ae unseres Kekona ist, atte wie 
1 ) fand, ein mit Wasserdimpten leicht fliichtiges, blaues Ni-— 
‘id, jedoch verwandelt sich dieses nach einiger Zeit in eine 
rblase pines was wir bei unserem Niobe yor- 
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